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LI. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 9 janvier 1926. 


Sont admis membres effectifs: MM. Bohet Maurice, pharmacien, assistant à 
l'Université, 158, rue St-Gilles à Liège; Bouivin Maurice, L S. C., chef de 
manipulations chimiques à l’Université du travail de Charferoi, 29, rue Jean 

. Jaurès à Roux; Boudriaux Fernand, chef de laboratoire, rue de Thirimont à 
Mons : Durant Eugène, chimiste, rue de Morlanwelz, à Mont-Sta-Aldegonde ; 
Meunier François, Ingénieur, Professeur à l’école des mines, 49, rue de Mons 
à Hyon ; Oppenhaim Edgard, D' Sc., assistant à l’Université, 65. rue Veydt à 
Bruxelles; Pereira da Siiva M, professeur et analyste, rue Almeida e Souza, 53, 
à Lisbonne, Portugal ; Philippot Emile, pharmacien, assistant à l'Université, 57, 
rue Herman Reuleaux, à Liège ; Quinet Aramis, attaché aux laboratoires des 
techniciens de l'Université du travail de Charleroi, place du Gros Fayt à Lode- 
linsart ; Verstraetén J.-B , directeur technique, cinématographe, 36, rue de 
Prague à St-Gilles. 

Sont admis membres associés : M°!le5 Denys Rita, 212, chaussée de Wavre à 
Bruxelles ; Guempel Militza, 128, rue de la Centenaire à Etterbeek; Staro- 
doube Eiiaabeth. 22, rue St-Georges à [Ixelles ; MM. Henry Louis, 13, avenue 
de la Gare à Gembloux ; Jansasn Toussaint, 94, chaussée de Bruxelles à 
Waterloo; Thuriaux Lucien, 32, rue Marie-Henriette à Ixelles: Wahl Paul, 
8, rue Boisot à Anvers, étudiants à l’Université de Bruxelles. 

- MM. Bocoart Etienne, 197, rue de Namur à Chatelet ; Deulin François, 
100, rue de Lodelinsart à Jumet-Haubois ; Romain Alfred, 113, rue de Monti- 
gnies à Chatelineau, étudiants à l’école industrielle de Charleroi. 

MM, Baldewyna Joseph, 104, rue d'Othée à Ans; Rorive César, 44, rue 
Haute-Claire à Hollogne-aux-Pierres, étudiants à l'Université de Liège. 

MM. Adriaens Léon, 5, rue des Alliés à Louvain ; De Coster, 5, rue de 
Namur à Nosseghem ; De Gheldere Albert, 16, rue de Namur à Louvain; De 
Koker Maurice, 108, rue du St-Esprit à Louvain , De Laet François, Collège 
Juste Lipse à Louvain; Jungers Victor, Collège du St-Esprit à Louvain; 
Lemort Edgard, Collége du Pape à Louvain ; Malsin Jules, Collège du St- 
Esprit à Louvain; Peeters Fernand, 20, rue de Namur à Louvain; Petit 
Firmin, à Diepenbeek ; Ponsaerts Eugène, 146, Porte de Hoegaerden, à Tir- 
lemont ; Vensovitsch Nicolas, 220, rue du Parc à Louvain, ètudiants à l’Uni- 

- versité de Louvain. 

M. Ondercet Fréderic, 44, rue des Croix à Flenu, étudiant à Mons. 

Le Secrétaire-général, J, NAUTERS, 
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SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 10 décembre 1925. — Présidence de M. Bsyne, Président. 

Le bureau pour 1926 a êté désigné comme suit : Président, M. Boyna: Vice- 
Président, M. A Giliet ; Secrétaire, M. Milliau : Délégué, M. Schootfa, Délégué- 
Adjoint, M, Batta, 

M. Hoton expose les principes de l'expertise des vinaigres commerciaux. Il 
estime que les normes établies pour les vinaigres d'alcool industriel manquent de 
précision, et il a entrepris une étude de révision. La fixation de la composition 
de ce vinaigre est importante. car celui-ci seul permet, avec la dilution d'acide 
acétique, d'obtenir un mélange commercial convenable, avec les vinaigres riches 
en extraits, tels ceux de vin, de dattes et de pommes. M. Hoton continuera sa 
communication à une séance ultérieure. | 

M. Griffé décrit la fabrication industrielle des confitures, au moycn de pectine 
servant de gélifiant. Cette pectine provient du pectose contenu notamment dans 
les marcs de pommes ; sa solution concentrée fournit une gelée avec les sirops 
de sucres ; sous l'influence de pectase elle donne les acides pectiques et pectosi- 
ques. Ce procédé fait l’objet de brevets belges et français. Il évite la concentration 
par ébullition et conserve ainsi aux confitures toute la saveur naturelle des fruits. 

Le Secrétaire, E. MiLLiAU. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 18 décembre 1925. — Présidence de M. Buaine, président. 

La parole est accordée à M. Boudriaux qui a pris pour sujet : « Aperçu de 
l'Industrie du Pétrole et de ses dérivés ». 

Après avoir rappelé les deux grandes théories fondamentales <herchant à expli- 
quer l’origine des pétroles : l'hypothèse organique d’Engler et Hoefer et l’inor- 
ganique de Berthelot, Moissan, Sabatier, Senderens, etc. ., le conférencier 
expose dans ses grandes lignes, la géologie des gisements pétrolifères. 

Passant à l'extraction du précieux produit, M. Boudriaux nous parle des 
sondages : il entre dans quelques détails sur l'obtention du pétrole par jaillisse- 
ment naturel et par épuisement artificiel; ce dernier pouvant se faire par 
pompage, épuisement à la cloche, épuisement par succion, extraction à l'air com- 
primé ; une mention spéciale est accordée au «€ torpillage » et à l'exploitation 
par puits et galeries telle qu’elle se pratique en Alsace, depuis 1916, sur l'initia- 
tive de M. de Chambrier. 

Les constituants si nombreux des diverses huiles minérales sont rapidement 
étudiés, ce qui nous amène au traitement industriel des pétroles : décantation et 
séchage, 1° et 2° distillation, vidange des cornues de distillation. 

Le procédé du cracking, qui a acquis aujourd’hui une si grande importance, est 
examiné au double point de vue théorique et pratique. 

Le raffinage des divers distillats par l’action de l'acide sulfurique et la neutra- 
lisation de ce dernier par la soude caustique permet d'obtenir des produits 
répondant aux exigences de l’industrie ; la fabrication de la paraffine est étudiée 
en détail, de même que celle de la vaseline. 

La connaissance des propriétés et usages si variés des très nombreux dérivés du 
pétrole nous donne une vue d'ensemble de ce problème qui a pris une place si 


en 


tonsidérable tant dans le domaine de l’industrie que dans celui de la politiqus ; en 
terminant, M. Boudriaux nous expose les essais tentés en vue de réaliser la 
synthèse des pétroles ; notamment la bergination qui, pour un pays comme la 
Belgique ne possédant pas de Rene pétrolifère, peut prendre une importance 
toute spéciale. 

M. Boudriaux fait passer toute une série des divers produits provenant des 
mines de Pechelbronn, ce qui intéresse vivement les auditeurs. 

La Section procède à la nomination de son bureau pour 1926 : les anciens 
membres sont réélus par acclamation, savoir : 


Président, MM. R. Busine. 
Vice-Président, M. Crabbé. 
Secrétaire, J. Ghysen. 
Secrétaire-adjoint, L. Hupéz. 
Sont élus au Comité central : Délégué effectif, MM. M. Canet. 
Délégué suppléant, L. Hupez. 


Le Secrélaire, J. GHYSEN. 


La Section avait organisé le mardi 29 décembre la visite des Corderies et 
Câbleries du Hainaut à Dour. | 

Sous la conduite de M. Galée et du personnel technique, les membres purent 
assister à toutes les phases de la fabrication des cordes de toute espèce, des câbles 
de mines et des câbles électriques, industrie introduite depuis peu en 
Belgique et qui nous permet de ne plus être tributaire de l'étranger dans ce 
domaine ; pour terminer, nous assistons à divers essais de rupture de câbles sous 
les tensions les plus fortes. | 

J. GRYSEN. 


Il. — Informations. 


L'Association française pour l'Avancement des Seienceea tiendra à Lyon 
pendant la dernière semaine de juillet 1926 son cinquantième Congrès annuel. 

La première réunion de cette grande association a eu lieu à Bordeaux en 1872. 

Le Congrès sera complèté cette année par une vaste exposition qui sera ouverte 
du 24 juillet au 1° août, dans le grand Palais de la Foire commerciale de Lyon. 
Cette exposition sera une manière de synthèse et de mise au point de tous les 
progrès réalisés dans les multiples domaines de la technique. 


La Société Soientifique do Bruxelles fondée le 18 nuvembre 1875 célébrera 
cette année, dans une session solennelle, son cinquantième anniversaire. 

Les fêtes jubilaires auront lieu à Bruxelles les 12 et 13 avril prochains. 

Quarante-quatre tomes des Annales et quatre-vingt-huit volumes de la Revue 
des Questions Scientifiques qu'elle édite attestent la part que la Société Scienti. 
fique prend au progrès et à la diffusion des sciences. 


L'Association italienne de Chimie pure et appliqués tiendra à Palerme, 
du 23 mai au 2 juin prochains, son 2°m° Congrès national do chimie pure et 
appliquée. 

Cette réunion aura une grande importance, d’abord parce qu'elle aura pour 
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siège Palerine qui fut le premier centre de la chimie italienne, ensuite parte 
qu'on y célèbrera le centième anniversaire de la naissance de Stanlalao 
Cannizzaro, La dépouille mortelle du grand chimiste italien sera transportée de 
Rome à Palerme où elle reposera dans le Panthéon de cette ville. 

Les travaux du Congrès achevés, les adhérents visiteront les principales villes 
de la Sicile : Girgenti, Siracuse, Catane, Taormina, Messine et des exploitations 
et usines industrielles. : 

Pour informations, prière de s'adresser à l’Associazione italiana di chimica 
pura ed applicata, Via IV Novembre, 154 à Rome. 


Le 6": Congrès international de laiterie organisé par la Société française 
d'encouragement à l’industrie laitière, aura lieu à Paris du 17 au 19 mai. Le 
Congrès est divisé en 6 sections : Production ; Technologie; Hygiène; Sciences, 
recherches scientifiques, méthodes analytiques et de contrôle, répression des 
‘falsifications ; Législation, enseignement, associations ; Economie générale, trans- 
ports. commerce, etc. 

Les adhésions doivent être adressées à M. G Moussu, secrétaire général, 17, 
rue de Valois, Paris L; elles doivent être accompagnées de la somme de 25 frs. 
français, montant de la cotisation. 
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Recherches sur la Théorie des Solntions concentrées (*. 
. ALBERT DESSART 


III, — LES CONSTANTES PHYSIQUES DES MÉLANGES DE MÉTANI- 
TROLOLUËNE ET DE MÉTATOLUIDINE AVEC QUELQUES HYDRO- 
CARBURES. : 


Nous nous sommes proposé d'étudier l'influence d’un domaine 
- de démixtion plus ou moins proche sur quelques constantes physi- 
ques des solutions concentrées. 

On ne possède jusqu'ici, à ce sujet, que des données tout à fait 
fragmentaires. 

Parmi les systèmes les plus intéressants à ce point de vue, tant 
à cause de la normalité de leurs composants que par l'étendue du 
matériel de comparaison qu'ils sont capables de fournir, il faut 
noter des mélanges de composés aminés et nitrés de la série aro- 
matique avec divers hydrocarbures. 

Le système cyclohexane-aniline appartient äu type de la scission 
de la ligne critique : sa température critique de dissolution .supé- 
rieure s'élève par compression, ce qui correspond à une chaleur 
de mélange négative et à une augmentation du volume total au 
moment du mélange. 

Le système hexane-nitrobenzène, au contraire, a été classé par 
M. Tinmermans parmi les mélanges appartenant au type du retrait 
(ou de la scission de seconde espèce) ; leur température critique 
de dissolution supérieure s’abaisse par compression et le mélange 
se forme avec contraction. L’élévation de la pression favorise la 
solubilité mutuelle dans le second cas, elle lui est au contraire 
défavorable dans le premier. 


{t) v. Je Timmermans : Bull. Soc. Ch. Belg. 30, 276-1921. 
et Linard » » » » 24, -1925, 
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|l était intéressant d'étudier comment se comportaient des mélan- 
ges analogues formés entre les homologues de l’hydrocarbure et 
ceux du composé aromatique substitué par le radical NH, ou NO,. 

Notre choix s’est porté sur les solutions concentrées de métanitro- 
loluène et de métatoluidine dans quelques hydrocarbures judicieu- 
sement choisis : nous avons employé l’hexane et le cyclohexane 
auxquels nous avons ajouté le méthylcyclohexane de façon à 
pouvoir déterminer l'influence de l’homologie dans ces systèmes 
qui se trouvent proches de la démixtion. Ensuite, nous avons 
examiné les constantes physiques de mélanges à base de benzène 
et de toluène où la démixtion est irréalisable, de manière à posséder 
un matériel de comparaison convenable, parmi les siennes se 
rapprochant de l’idéalité. 


A. — Partie Chimique. 


La métatoluidine et le métanitrotoluène sont deux produits qui 
n’ont guère été étudiés à l’état de grande pureté ; nous avons donc 
dû préparer nous-mêmes un échantillon de métanitrotoluène pur et 
un échantillon de métatoluidine pure en suivant la méthode que 
voici. 

La fabrication en masse de ces produits est très longue et il nous 
a fallu, plusieurs mois d'un travail laborieux pour mener à bien la 
préparation de 250 grammes de métanitrotoluène et de 150 gram- 
mes de Métatoluidine pure. 


Méthode suivie. 


La méthode que nous avons suivie est résumée ci-après : 


. CH CH; CHs CH 
4 4 / / 
\ C C 
P\ à 2 
À NcH A Nu cm7 \cH 
: | CHsCOt id + Non all . KOH alcoolique | 
NZ ET vu PNA 
C-NH, . C-NH-COCH, C-NH-CCCH; C-NHe 
<— — TT ue en présen 
CH Diazoïique CH3 
4 
C c 


cat NcH 
Ne ee ak es 
CH 


CH 


A). Préparation du métanitrotoluène. 


Nous sommes partis de 1400 gr. de paratoluidine, mis à la dispo- 
sition du Bureau d’Etalons Physico-Chimiques par l’U. S. Indus- 
trial Aicohol C’ de Baltimore que nous sommes heureux de pouvoir 
remercier ici de sa générosité. 

a) Acylation. Nous avons transformé cette paratoluidine en 
dérivé acylé(®, 

L’acide acétique employé a été préalablement cristallisé deux fois 
et de plus enrichi par de l’anhydride acétique. Cette opération 
d’acylation a été effectuée en présence de chlorure de zinc anhydre. 
Nous avons lävé trois fois le produit obtenu avec de l'acide chlor- 
hydrique étendu, pour le débarasser de la paratoluidine qui aurait 
pu ne pas avoir réagi. 

Le rendement constaté est d'environ 90 °/.. 

b) Nitration. La paraacétotoluidine a été nitrée. Le dérivé nitré 
obtenu a été cristallisé deux fois dans l'alcool. Le rendement 
obtenu après ces deux cristallisations est de 90 +/.. Nous avons pris 
le point de fusion de la métanitroparaacétotoluidine : nous avons 
observé 94*5. (Gattermann indique : 94° à 95°). 

c) Hydrolyse. Nous avons ensuite enlevé le groupe acylé au 


(2) Riche et Bérard. Llebigs Aunalen, 129, 77-1864, 


depot 
moyen de la potasse alcoolique‘. La métanitroparatoluidine a 
été purifiée par cristallisation dans l’alcool et nous avons obtenu 
ainsi un produit cristallisé sous la forme d’aiguilles rouges fondant 
à 1165. (Gattermann indique 116°). 

Le rendement constaté après la purification est de 85 °/.. 

d) Diazotation. Nous avons diazoté la métanitroparatoluidine 
et détruit ensuite le diazoïque formé. Cette opération se fait en 
milieu alcoolique pour empêcher la formation de phénol ; il s’agit 
surtout de décomposer le diazoïque à la plus basse température 
possible. Nous avons obtenu ainsi le métanitrotoluène. 

Le rendement constaté est d’environ 76 °/.. 


B). Purification et constante du Métanitrotoluène. 


La littérature est muette au sujet de la purification du métanitro- 
toluène. Voici la purification que nous lui avons fait subir: nous 
l’avons entraîné deux fois à la vapeur d’eau et après l’avoir séché 
au moyen de chlorure calcique, nous l’avons distillé à la petite 
colonne Vigreux et fractionné. 

Nous avons isolé trois fractions : 

1°) 230°8-230°9 ssus 760 mm. de pression, 
2°) 230°9-231°0 
3°) 231°0-231°1 

Chacune de ces fractions a été distillée dans le vide ; nous les 
avons soumises à 4 tours de distillation. La 2% fraction a été 
séparée en deux autres. Nous avons pris les points de fusion et les 
densités de ces 4 fra:tions et constaté qu’elles étaient identiques. 
Nous avons ensuite conservé pour les mesures que nous nous 
proposions de faire, les deux fractions centrales et au moyen de 
ces échantillons, nous avons déterminé les constantes du métani- 
trotoluène. 

a) Point d’ébullition : 231°0 sous 760 mm. 

Buchka'#l indique 228°-23 1° sans indication de pression : Beiïlstein 
et Kuhlberg(® 230°-231° sans indication de pression ; Neubeckt® . 
227-2-227°5 sous 736 mm. de pression (après correction : 228:3- 
228°6 sous 760 mm.). 


b) = 0,46 pour 10 mm. 


G) Gattermanan, Bertchte, 18, p. 1483, 1885. 

(4) Bucbka, Berichte, 22, p. 829, 1889. 

(5) Belistsin ot Kuhiberg : Lieb. Ann. 155, 25, 1870. 

(8) Nexb'ci : Zeitschrift für physikalische Chemic. 1, 658, 1887. 
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c) Point de fusion (par la courbe de refroidissement) : 160 
Buchka(® ainsi que Beiïlstein et Kuhlberg(® indiquant : 16°0, 
d) Densités. 
D 15/4: 1,1630 
D 20/4 : 1,1581 
D 20/4: 1,1483 
Ces densités varient linéairement avec la température. La varia- 
tion de densité par degré est de 0,00098 et le coefficient de dilata- 
tion à 15° vaut : 0,00085. 


Patterson(? indique D 17 1,1600 (au lieu de 1,1605) 
et D Ÿ* 1,14028 (au lieu de 1,1401). 


e) Viscosités, C. G. S. Elles ont été observées au moyen de 
l'appareil d'Otwald modifié par Martin. 


à 15° 256.104 
à 20° 224.104 


à 30’ 189.101 
__f) Indices de réfraction. 
a 1,54266 a 1,53627 
à 15° D 1,54919 . à 30° D 1,54262 
6 1,56685 | B 1,56024 
Variation par degré : 
x : 0,000426 
D: 0,000437 
8 : 0,000441 


La dispersion (diagramme n sur à) n’est pas représentée par une 


droite. 11 fallait s’y attendre parce que le métanitroluène appartient 
à Ja série aromatique et que les produits de cette série présentent 
une bande d'absorption dans l’ultra-violet proche. 


C). Préparation de la métatoluidine et détermination de ses constantes. 


Avec les têtes et les queues provenant de la distillation du méta- 
nitoluène ainsi qu'avec les fractions : 1 et 3 nous avons préparé la 
métatoluidine, par réaction au moyen d’étain et d’acide chlorhy- 
drique(). 

Le rendement constaté est d'environ 95 °/.-96 */, (produit brut). 


5, 
(7) Patteraon : Trans. Ch. Soc. 93, 1854, 1908. 
(8) Martin: Bulletin de la Société Chimique de Belgique, 34. 81, 1925. 
18) Beilateln et Knblberg : Lieb. Ann. 156, 88, 1870. 
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La purification de la métatoluidine est assez ardue. Nous avons 
.… éliminé de prime abord le mode de purification basé sur la purifica- 
tion de l’acétotoluidine FORSROMANRE Cette méthode est beaucoup 
trop laborieuse. 

Voici comment nous avons procédé : nous avons transformé la 
métatoluidine en sulfate, nous avons purifié ce sel par trois cristal- 
lisations successives dans l’alcool Le sulfate ainsi purifié est traité 
par la soude et la métatoluidine ainsi régénérée est entraînée à la 
vapeur d’eau. La métatoluidine a été séchée sur de la potasse. 

Nous l’avons soumise à la distillation et nous avons isolé deux 
fractions. 

1°) 203°1-203°2 sous 760 mm. de pression, 
2°) 203°2-230°3. 


Chaque fraction a été distillée sous pression réduite, puis frac- 
tionnée en 2 parties ; nous avons obtenu ainsi 4 fractions dont 
nous avons pris la densité à 0°. Les densités des différentes fractions 
étant sensiblement les mêmes, ces fractions ont été réunies et le 
tout a été soumis à une nouvelle distillation sous pression réduite 
dans un courant d'azote ; par ce traitement, nous sommes parvenus 
à obtenir un échantillon de métatoluidine très pure et tout à fait 
incolore. 

Pour nous assurer du degré de pureté de notre produit, nous 
avons transformé une certaine quantité de métatoluidine en acétoto- 
luidine au moyen de l'acide acétique glacial et d’anhydride acétique. 

Nous avons soumis l’acétotoluidine obtenue à trois tours de 
distillation sous pression réduite et nous avons déterminé son point 
de fusion. Ce point n’a pas pu être observé par la méthode de 
refroidissement parce que l’'acétotoluidine a une très grande 
tendance à la surfusion. Il fallut bien nous contenter de noter la 
température de fusion au capillaire. Nous avons noté 65°4. La 
littérature indique le même point de fusionti® : à 

Constantes de la métatoluidine. 

1) Point d’ébullition : 203°15 + 0°1 sous 760 mm. ; Neubeck(®) 
indique 200°5-201°0 sous 731 mm. 2. Après correction 202°1-202°6 
sous 760 mm. ; Beïlstein et Kulhberg!°l : 197° sans indication de 
pression ; Rosenthiel(®): 198 sous 744 mm., après correction : 
198°9 sous 760 mm. 


2) dp 


(10) Swarts: Receull des Travaux Chimiques des Paya-Bas, 38, 158, 1909. 
(tt) Rosenthiel cité par Rellstein et Kuhilberg (9). 
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-8) Point de congélation : -31°5. (thermomètre à mercure corrigé, 


donnant le !* de degré). 
4) Densités. 

: D 0/4 : 1,0092 
D15/4: 0,9970 
D22/4: 0,9913 
D 30/4: 0,9848 
D 32/4: 0,9832 


Ces densités varient linéairement avec la température. 
La variation de densité par degré est de 0,00081 et le coefficient 
de dilatation à 15° est de 0,00083. 
Beïlstein et Kulhberg# D à 25°5 : 0,998. 
Rosenthiel(1 D à 16°3: 1,0002. 
5) Viscosités C. G.S. 
à 15° : 438.104 
à 22° : 347.10-4 
à 30° : 269.104 
à 32° : 256.10-4 


6) Indices de réfraction. 


a 1,56448 a .1,55762 
à 15° | D 1,57068 à 30° D 1,56381 
8 1,58725 .B 1,57991 
Variation par degré : 
a : 0,000457 
D: 0,000457 
8 : 0,000490 


La dispersion (diagramme n sur — 5) n’est pas non plus repré- 
sentée par une droite. 
Préparation et constantes des hydrocarbures. 


Les hydrocarbures employés dans notre travail ont été purifiés - 
selon les méthodes décrites par le Bureau International d'Etalons 
Physico-Chimiques. Les constantes de ces hydrocarbures sont 
données plus loin dans les tableaux. 


B). Les constantes physiques des solutions. 
Choix des constantes. 


Parmi les nombreuses constantes physiques que nous pouvions 
étudier, nous avons choisi : 


Les 


1) La courbe de congélation : le but poursuivi était de nous 
rendre compte de la grandeur de l’écart aux solutions idéales 
présenté par nos mélanges. En effet, d’après un travail récent de 
Linard le coefficient de Mortimer peut servir à apprécier cet écart. 

2) Les densités : l’on sait d’une façon certaine que pour les 
solutions idéales les volumes spécifiques sont additifs. On possède 
d’ailleurs déjà quelques données à ce sujet concernant d’autres 
systèmes formés par des composants analogues et cette propriété 
fournit des renseignements intéressants sur le type de démixtion. 

8) Les viscosités : Drapier a étudié les viscosités des mélanges : 
cyclohexane-aniline et hexane-nitrobenzènett?. C’est une propriété 
très sensible à la constitution du mélange étudié. D'après Bingham, 
les fluidités seraient additives ; nous avons donc cherché à inter- 
prêter en même temps nos résultats de cette manière. 

4) L'indice de réfraction a été étudié parce que personne n’en a 
encore entrepris l'examen aux environs de la température critique 
de dissolution. 

Méthodes de mesures. 


1) Les courbes de congélation ont été étudiées par la méthode 
des courbes de refroidissement décrites par Linardt). 

2) Les densités ont été déterminées au moyen d’un picnomètre 
Baudin de ds environ; plongé dans la glace ou dans un thermos- 
tat règlé au — xde degré. 

3) Les viscosit£s ont été déterminées au moyen d’un viscosi- 
mètre d’Ostwald, modifié par Martin. Nos résultats sont donc 
exacts à 1°/, près. 

4) Les indices ont été mesurés au réfractomètre de Pulfrich avec 
réglage de la température. Les indices mesurés sont exacts à une 
unité près de la 4° décimale. La détermination des indices de 
réfraction-a toutefois été laborieuse à cause des changements de 
concentrations par vaporisation. Pour arriver à une bonne mesure 
+ d'indice, nous avons dû opérer comme suit : amener au préalable 
notre échantillon et notre prisme à la température voulue, verser 
ensuite le liquide dans la cuvette et procéder rapidement à la lec- 
ture de l'angle d'incidence. 

Pour chaque système, nous avons étudié quatre échantillons de 
concentrations différentes, à peu près équidistantes. 

Les densités ont été étudiées à 0°, à 15° et à 30° ; les viscosités 
et les indices de réfraction (pour 3 raies) à à 15° et 30°. 

Toutefois pour le système métatoluidine-hexane, nous avons 


(12) P. Drapier : Bull. de l’Académie des Sciences de Belgique, p. 621, 1911. 
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choisi d’autres températures pour nous rapprocher de la courbe de 
démixtion. Pour ce système, les mesures ont été effectuées à 
22° et à 32°. 


Contrôle des mesures. 


Cependant un contrôle des données expérimentales s’imposait 
pour dépister les erreurs fortuites d'observation ou de calcul. Nous 
nous nous sommes servi à cet effet de 3 espèces de diagrammes. 

a) des diagrammes permettant l'étude des variations des 
constantes d’un mélange déterminé en fonction d’une variable 
indépendante ; la température pour les densités ; l'inverse du carré 
de la longueur d'onde pour les indices. 

b) des diagrammes : propriétés-concentrations. Ces diagrammes 
n’ont toutefois d'intérêt pratique que pour les viscosités et les 
fluidités où les anomalies sont fortes. Pour les autres propriétés, 
nous avons été obligés d'abandonner cette espèce de diagrammes 
parce que les anomalies trop faibles n’y pouvaient être lues avec 
précision. . 

c) Nous avons fait appel alors à des diagrammes différentiels que 
nous établissions comme suit : nous calculions d’abord les valeurs 
que nous aurions obtenues si les solutions avaient suivi la règle des 
mélanges; ces valeurs étaient représentées par une droite à partir 
de laquelle étaient portés les écarts constatés par différence entre la 
valeur calculée et la valeur observée. 


Tableaux des données expérimentales. 


Dans la première partie de ces tableaux, les concentrations sont 
indiquées en môles ‘/. tandis que dans la seconde partie, la con- 
centration des mêmes solutions est indiquée en grammes */.. 

Toutes les viséosités sont données en unités C. G.S. et doivent 
être multipliées par 10% ; il en est de même pour les différences 
entre les viscosités calculées et les viscosités observées. 

La chaleur moléculaire de fusion de la métatoluidine est de 
930 calories, celle du métanitrotoluène 280 calories(3)., Ces cha- 
leurs moléculaires de fusion ont été déterminées au moyen des 
systèmes à base de toluène et confirmées par les systèmes à base 
de benzène. Pour ces systèmes nous donnons également la courbe 
calculée à partir de la théorie de Mortimer ; pour les systèmes à 
démixtion ou trop proches de la démixtion, il est tout à fait inutile 
d'essayer d'appliquer cette théorie. 


(3) Scheuer: Zeit. für Phys.-Ch. 72-23-1910 indique 3350 calories. 
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DISCUSSION. 


A. Les constantes étudiées en elles-mêmes. 
I. Eqguilibres hétérogènes. 
il) Températures critiques de dissolution. 


Nous avons déterminé la température critique de dissolution pour 
les systèmes : métatoluidine- méthylcyclohexane : — 8°3 et méta- 


toluidine-hexane : + 21°3. Pour les quatre autres systèmes voisins 
de la démixtion, il nous a été impossible de déterminer la courbe 
de saturation parce que les températures à atteindre se trouvent 
en dessous de la courbe de congélation et que le den nitré ne se 
laisse pas facilement surfondre. 

Le tableau qui suit permet de mieux s’en rendre compte. 


T.C.S T. CS. Température 
Systèmes Systèmes observées de 
observées | ou calculées | congélation 
Cyclohexane- Cyclohexane- — 18°0 
aniline 31°0 métatoluidine (calculée). | — 10°0 
Méthylcyclo- Méthylcyclohexane-| — 8°0 
hexane-aniline ar°o métatoluidine (observée). 
l 
Hexane- - Hexane- 21°0 
aniline 70°0 métatoluidine (observée). : 
Hexane- Hexane- — 30°0 
Nitrobenzène 19°0 métanitrotoluène (calculée). + 5° 


La température critique de dissolution du système Cyclohexane- 
métatoluidine a été calculée en soustrayant de la température 
critique de dissolution du système cyclohexane-aniline la différence 
observée entre les températures critiques de dissolution des sys- 
tèmes métatoluidine-méthylcyclohexane et aniline-méthylcyclohex- 
ane (différence 49°0). Cette différence entre les températures 
critiques de dissolution est d’ailleurs la même pour les systèmes 
métatoluidine-hexane et aniline-hexane. 

Pour déterminer la température critique de dissolution du sys- 
tème métanitrotoluène-hexane, il nous suffit de retrancher de la 
température critique de dissolution du système métatoluidine-hexane 
la différence en degrés observée entre les températures critiques de 
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dissolution des systèmes. aniline-hexane et nitrobenzène-hexane 

(différence 49°). 

2°) Influence de la courbe de démixtion sur la courbe de congé- 
lation. 

Lorsque la courbe de démixtion coupe la courbe de congélation, 
on obtient la cristallisation à la même température pour toutes les 
concentrations comprises entre les concentrations extrêmes cor- 
respondant aux deux phases liquides. 

Lorsque les deux courbes sont proches sans toutefois se rencon- 
trer, la courbe de congélation se trouve relevée et présente un 
point d’inflexion. 

Dans un travail récent, J. Linard( ne reve pas d’inflexion 
dans la courbe de congélation du système cyclohexane-paranitro- 
toluène alors que l’examen de la courbe de congélafion du système 
cyclohexane-métanitrotoluène que nous avons étudié, en décèle 
une. 

Il semble que pour le système cyclohexane- ésibolnéne: 
l'éloignement entre la courbe des débuts de cristallisation et la 
courbe de démixtion soit assez grand pour que l'influence de cette 
dernière ne se fasse pas autant sentir. En effet, si nous comparons 
les températures de fusion de paranitrotoluène et du métanitroto- 


‘ luène, nous trouvons : 


‘ Paranitrotoluène : 52 0 
Métanitrotoluène : 160 F 


En supposant que les températures critiques de dissolution dans 
le cyclohexane soient les mêmes à peu de chose près, on remarque 
que l'écart entre la courbe de congélation et la courbe de démix- 
tion est beaucoup plus faible pour le système cyclohexane-métani- 
trotoluène que pour le système cyclohexane-paranitrotoluène. 


(1) Ce bulletin, 34,363. — 1925. 


Tableau synoptique des systèmes étudiés 
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CŒFFICIENTS DE MORTIMER 
Î 


COMPOSITION 


Métatoluidine - Hexat:e 
Métanitrotoluène - Hexane 
Métatoluidine - Méthyleyclohexane 
Métaïitrotoluène - Méisleclhesass 
Métatoluidine - Cyclohexane 
Métanitrotoluène - Cyclohexane 
Métatoluidine - Toluène 
Métanitrotoluène - Toluène 
Métatoluidine - Benzène 


Métanitrotoluène - Benzène 


: 


Ce tableau permet de constater que pour les systèmes présentant deux phases liquides 
voisins de la démixtion, les coefficients de. Mortimer sont assez grands. Il se confirme 
sence des deux phases liquides est liée à des valeurs relativement fortes des coefficients 


CATÉGORIES 


2 phases liquides 

voisin de la démixtion 
2 phases liquides 

voisin de la démixtion 
voisin de la démixtion 
voisin de la démixtion 
suit la loi de Mortimer 
suit la loi de Mortimer 
suit la loi de Mortimer 


sui la loi de Mortimer 


4 


A° 


540 


—220( 


EUTECTIQUES 
Composition en môles °/o 
Dérivés 
To Hydro- aminés ou 
carbures nitrés 

231°0 12% 8870 

267°0 8277 1743 

219°0 215,2 7878. 

251°0 59%2 40%8 


fl (pression interne) 
Dérivés 
aminés ou 


Hydro- 
carbures 


0,56 
0,56 
0,56(2) 
0,56?) 
0,57 
0,57 
0,93 
0,93 
0,94 


0,94 


nitrés 
1,35 
1,07 
1,35 
1,07 
1,35 
1,07 
1,35 
1,07 
1,35 


1,07 


\ 


{coefficient de 
relèvement) 


2,136 
1,856 
2,120 
1,840 
2,104 
1,824 
1,425 
1,145 
1,410 


1,130 


pour les systèmes 
donc que la pré- 
de Mortimer. 


SA = 


11. Autres constantes. 


1) Volume spécifique. 


Pour tous les systèmes étudiés sauf pour le système métanitroto- 
luène-hexane, les valeurs observées pour le volume spécifique des 
mélanges sont supérieures aux valeurs calculées par la règle des 
mélanges. 

Si dans les tableaux précédents, nous considérons les écarts 
entre les valeurs calculées et les valeurs observées aux deux tempé- 
ratures étudiées, nous pouvons remarquer que pour les systèmes à 
base de toluène et de benzène, l'influence de la température ne se 
fait pas sentir sur la différence entre la valeur calculée et la valeur 
observée. Pour ces systèmes, nous nous rapprochons beaucoup 
des valeurs théoriques, les écarts n’atteignent même plus une unité ° 
de la 3° décimale. Il n’en est pas de même pour les systèmes à base 
‘d’hexane, de méthylcyclohexane et de cyclohexane : on voit que les 
écarts entre les valeurs observées et les valeurs calculées y sont 
beaucoup plus considérables et qu'ils diminuent quand la tempé- 
rature s'élève. L'examen des diagrammes différentiels, se rappor- 
tant aux systèmes donnant deux phases liquides ou aux systèmes 
voisins de la démixtion, montre que l'existence d'une température 
critique de dissolution a une influence sur la symétrie de la courbe 
des écarts entre valeurs observées et valeurs calculées. Cette 
courbe présente un maximum d'écart placé très latéralement au 
point de vue de la concentration du mélange le plus anormal. 


2) Indice de réfraction. 


Il est à remarquer que les indices calculés d’après la règle des 
mélanges sont plus élevés que les indices observés pour tous les 
systèmes étudiés même quant au système métanitrotoluène-hexane 
pour lequel nous avons constaté une contraction du volume total 
lors du mélange ; les écarts sont donc de sens inverse pour l’indice 
et le volume, sauf dans le dernier cas. ici encore l'élévation de la 
température diminue les écarts entre les indices calculés et les 
indices observés, pourles systèmes.à base d’hexane, de méthylcyclo- 
hexane et de cyclohexane, tandis que pour les systèmes à base de 
toluène et de benzène, les écarts à 15° et à 30° sont beaucoup plus 
faibles et ne varient pas avec la température, 
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3) Viscosités et fluidités. 


Les viscosités sont toujours beaucoup trop faibles ; quant aux 
fluidités, il semble bien que l’hypothèse de Bingham soit confirmée : 
les fluidités sont presqu’additives dans le cas où les solutions se 
rapprochent de l’idéalité : c’est ce que montre l’examen des tableaux 
se rapportant aux systèmes contenant du toluène et du benzène. 

Pour les systèmes à base d’hexane, de méthylcyclohexane et de 
cyclohexane il est intéressant de remarquer que dans aucun cas, 
on n’a obtenu un maximum de viscosité, bien que pour un système 
(métatoluidine-hexane), on ait opéré à 0°7 seulement plus-haut que 
la température critique de dissolution. 

L'influence de la température se fait sentir sur les écarts entre 
+ les viscosités calculées et les viscosités observées ; on peut remar- 
quer que l'écart est beaucoup plus grand à 15° qu’à 30°. Quant à 
l'écart entre la fluidité calculée et la fluidité observée, il serait témé- 
raire de tirer une conclusion générale, l’écart à l’idéalité étant 
tantôt positif, tantôt négatif. 

L'examen simultané de tous les systèmes contenant de la métato- 
luidine peut fournir des données intéressentes. Pour les systèmes 
métatoluidine-méthylcyclohexane et métatoluidine-hexane, on con- 
state que les fluidités observées sont trop faibles et cela pour les 
deux températures auxquelles nous avons opéré, tandis que pour 
le système cyclohexane-métatoluidine l'examen des fluidités montre 
qu’à 15° elles sont légèrement trop faibles et qu’à 30°, elles sont 
devenues plus fortes que les fluidités théoriques. Il doit y avoir 
une certaine température, intermédiaire où ces fluidités tombent 
sur une ligne droite : ce fait parait être en contradiction avec les 
idées de Bingham puisque voilà des systèmes typiquement non 
idéaux dont la fluidité obéirait à la règle des mélanges. Ce fait est 
d’ailleurs confirmé par l'étude du système métatoluidine-méthylcy. 
clohexane ; en effet, si l'on compare les fluidités de ce système, 
on peut remarquer que les écarts à l’idéalité sont plus grands à 
15° qu’à 30°. Il semble bien que pour ce système également, il doit 
exister une température supérieure à 30°, où les fluidités suivraient 
la loi des mélanges. 

Pour les systèmes contenant du métanitrotoluène, les fluidités 
observées sont toujours plus grandes que les fluidités calculées 
sauf pour le mélange métanitrotoluène-hexane qui est seul à la 
fois, à se former avec diminution de volume et à posséder une 
fluidité inférieure à la valeur calculée. 
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B. — Comparaison entre les propriétés colligatives et les 
constantes physiques. 


L. Renseignements que peut donner le volume spécifique : 


Les écarts entre les valeurs observées et les valeurs caleulées 
sont très faibles pour les systèmes dont un des composants est le 
benzène ou le toluène ; tandis que pour les systèmes à deux phases 
liquides et pour les systèmes voisins de la démixtion, les écarts 
sont beaucoup plus grands. 

Cette étude de la variation du volume permet de écragrs à quel 
type de la classification de van der Waals appartiennent les cour- 
bes de démixtion. 

Pour les différents systèmes que nous avons étudiés, nous avons 
eu à considérer deux types. 

a) Type de scission de première espèce pour les systèmes 
suivants : 


Métanitrotoluène-méthylcyclohexane et cyclohexane ; 
Métatoluidine méthylcyclohexane, cyclohexane et hexane. 


La littérature fournit des renseignements qui permettent de 
classer sous la même rubrique les systèmes : 


Méthylcyclohexane-aniline(t#} 
L ‘Cyclohexane-anilinet!# et 15) 


Pour ce type, le mélange se fait avec augmentation de volume ; 
une élévation de pression fait diminuer la solubilité mutuelle et par 
conséquent élève la température critique de dissolution supérieure. 
. b) Type de la scission de 2 espèce (ou de retrait). 

Pour ce type de température critique de dissolution, une élévation 
de pression favorise la solubilité mutuelle ; on constate. que par 
compression la température critique de dissolution supérieure 
s’abaisse, passe par un minimum et puis se relève. 

A ce type appartiennent les systèmes : 


Métanitrotoluène et aniline-hexanett{et161, 


D’après Kleyes et Hildebrand, la phase riche en hexane se forme 
avec une légère dilatation, mais la phase riche en aniline au con- 
traire avec une contraction beaucoup plus forte, il est donc à. 


(14) 3. Timmermans, Journal de Ch. Physique, 20, 491, 1923. 
(15) Büchner et Kleyes, Recuell Travaux Chimiques des Pays-Bas, 45, 153, 1924, 
(16) Keyes et Hlldebraud, Journ. Aer. Gh Soc. 39, 2126, 1917. 
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prévoir qu’à la température critique de dissolution, la contraction 
l’emportera ; ce qui est d'accord avec les expériences de Timmer-. 
mans. . 


II. Etude comparative entre les courbes de congélation et les con. 
stañtes physiques. 


Il nous a paru intéressant de comparer les différents coefficients 
de Mortimer employés avec les écarts à l’idéalité observés pour les 
constantes physiques. Tout d’abord, il y a lieu de faire remarquer 
que les écarts à l’idéalité sont un peu plus faibles pour les systèmes 
à base de métatoluidine que pour les systèmes à base de métanitro: 
toluène tant pour les volumes spécifiques que pour les indices de 
réfraction alors que pour les viscosités, c’est l'inverse qui se. 
produit. 

De plus au point de vue des viscosités, on peut diviser les 
systèmes en 2 séries : la première renferme les systèmes à base 
d'hydrocarbures saturés : on peut remarquer qu'il y a parallélisme 
complet entre les coefficients de Mortimer et les écarts à l’idéalité 
tant à 15° qu'à 30° et il en est de même pour la deuxième série ren- 
fermant les systèmes à base d'hydrocarbures aromatiques: mais 
les deux séries ne peuvent être fondues en une seule. Pour [es 
systèmes présentant la démixtion, il y achangement de signe. D'ail- 
leurs les tableaux ci-après permettront de mieux se rendre cœnpte 
de ces faits. (Nous n’y considérons que les écarts maxima). 


Première Série. 


Coefficients Viscosité Fluidités 
Systèmes de Ecarts à l’idéalité Ecarts à l'idéalité . 
Mortimer as à 300 à 160 à 30° 
Métatoluxline- 
hexane 2,136 1400 950 + sr +- 43 
Métatoluidine- 
méthylcyclohexane 2,120 1230 670 + 8 + 2 
Métatoluidine- 
cyclohexane 2,104 1060 650 + 2 — 4 
, Métanitrotoluène 
hexane 1,856 900 630 + 27 +4- 24 
Métanitrotoluène 
méthylcyclohexane 1,840 640 390 — 7 — 
Métanitrotoluène 


cyclohexane 1,824 520 330 — 11 — 10 
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Deuxième série. 
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Coefficients Viscosités Fluidités 
SYSTEMES de Ecatrs à l'idéalité Ecarts à l’idéalité 
Mortimer à 15° à 30 à 15° à 30° 
om 
Métatoluidine - Toluène 1,425 1745 890 — 5 — 4 
Métatoluidine - Benzène 1410 1670 840 — 5 _ 4 
Métanitrotoluène - Toluène 1,145 730 480 — 4 — 4 
Métanitrotoluène - Benzène 1.130 650 430 — 6 — 8 


Considérons séparément les systèmes contenant du métanitro- 
toluène et ceux contenant'de la métatoluidine parce que cela permet 
de mieux mettre en évidence le parallélisme qui existe entre les 
valeurs des coefficients de Mortimer et la grandeur des écarts à 
l'idéalité observés pour les constantes physiques. 

Considérons d’abord les systèmes à base de métatoluidine. 

Les écarts indiqués dans le tableau ci-dessus sont les écarts 
maxima constatés. 

La gradation parait assez régulière, on s'éloigne, en effet, de 
plus en plus de l’idéalité au fur et à mesure que l’on monte dans la 
série étudiée. Toutefois il y a lieu de remarquer que pour les sys- 
tèmes métatoluidine-toluène et métatoluidine-benzène, l'ordre des 
écarts à l'idéalité est l'inverse de celui des coefficients de Mortimer 
sauf pour les viscosités. Pour l'indice, l’ordre des systèmes conte- 
nant du cyclohexane et du méthylcyclohexane est également 
renversé. | 

Des constatations analogues résultent de l'examen comparatif 
des données concernant les mélanges contenant le composé nitré : 
c'est toujours pour les indices et les viscosités que le parallélisme 
entre écarts et coefficients de Mortimer est en défaut. 


ARS MR 


Coefficients Volumes spécifiques Indices de Réfraction 


SYSTEMES .de 

| Mortimer 
Métatoluidine - Hexane 2,136 
Métatoluidine - Méthylcyclohexane 2.120 
Métatoluidine - Cyclohexane 2,104 
Métatoluidine - Toluène 1,425 
Métatoluidine - Benzène 1,410 


à 15° 


0,0029 
0.0017 
0,0016 


0,0004 


0,0007 


à 30° 


0,0025 


0.0015 


0,0015 


0,0004 


0,0007 


Ecarts à l'idéalité  Ecarts à l'idéalité 


à 15° à 30° 


0,01832 0,01703 


0.00788 0.00737 


0,01196 0,01168 


0,00195 0,00205 


0,00233 0,00238 


Viscosités 


à 15° 


1230 


1060 


1745 


1670 


Ecarts à l'idéalité 


à 30° 


670 


650 


890 


840 


Fluidités 


Ecarts à l’idéalité 


RÉ 


à 15° à 30° 
+51 +4 
+8 +2 
+2 —4 
—5 —4 
—5 —6 


Coefficients Volumes spécifiques Indices de Réfraction Viscosités Fluidités u 


SYSTEMES de Ecarts à l'idéalité  Ecarts à l'idéalité Ecarts à l’idéalité Ecarts à l'idéalité 
Mortimer  à15° à30  àl5° à 30° à l5° à 30° à 15° à 30° 
Eee 
1,856 0,0040 0,00%  0,01998 0,01907 900 630 . +27 +24 


Métanitrotoluène - Hexane 


Métonitrotoluène - -Cyclohexane 1,840 0,0019 0,0017 0,01118 0,01077 640 390 —17 —6 


Métanitrotoluène - Méthyleyclohexane 1,824 0,0022 0,0020 0,01403 0,01370 520 330 —11  —10 


4 


Métanitrotoluène - Toluène 1,145 0,0005 0,0005  0,00284 0,00272 730 480 —4 —4 


Métanitrotoluène - Benzène 1,130 0,0008 0,0008  0,00354 0,00355 650 430 —6 —8 


#- 
III. Influence de la proximité de la T.C.S. 


L'influence de la proximité de la T, C. S. est générale sur la 
grandeur des écarts ; ils sont beaucoup plus grands dans les sys- 
tèmes contenant des hydrocarbures saturés qui sont plus éloignés 
de l'idéalité ; mais l'ordre de grandeur de ces écarts n’est pas 
toujours le même que celui des coefficients de Mortimer : c'est ce 
qui se remarqné notamment à plusieurs reprises quand on compare 
les systèmes contenant le cyclohexane et son homologue ou le : 
benzène et le toluène. 

La propriété physique la plus sensible à la proximité immédiate 
de la T. C.S. est la fluidité ; il semble que pour des solutions 
proches de l'idéalité, la valeur des fluidités soit un peu supérieure 
aux valeurs calculées : c'est ce qui s’observe pour la plupart des 
mélanges contenant le composé nitré et pour les mélanges conte- 
nant le composé aminé avec les hydrocarbures benzéniques ; mais 
quand on approche de la T. C.S., la fluidité devient bientôt infé- 
rieure à la valeur calculée : la divergence en moins étant maxima 
pour le système métatoluidine-hexane et diminuant pour les autres 
parallèlement au coefficient de Mortimer ; le système cyclohexane- 
métatoluidine forme transition entre les deux groupes puisque 
l'écart change de signe avec la température. Ces constatations sont 
d'accord avec les observations de Drapiert?), sur les systèmes 
cyclohexane + aniline et hexane + nitrobenzène, dont les viscosi- 
tés, à des températures un peu supérieures à la T.C.S. sont très 
faibles tandis que les fluidités se rapprochent d'avantage des 
valeurs calculées, tout en restant plus petites qu’elles. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES. 


La grandeur du coefficient de Mortimer n'est pas une mesure 
absolue de l'écart à l’idéalité pour les constantes physiques ; cepen- 
dant au point de vue qualitatif, elle peut donner des lEnSeIeTements 
intéressants. 

Il semble que de toutes les constantes physiques étudiées ce soit 
la fluidité qui subisse le plus directement l'influence de la T. C.S., 
en effet aux environs de cette dernière, les fluidités sont toujours 
beaucoup trop faibles. 

En terminant cet exposé, qu'il nous soit permis de remercier 
respectueusement M. le Professeur Timmermans pour les nom- 
breux conseils qu'il n'a cessé de nous prodiguer tant au cours de 
notre travail que lors de l'interprétation de nos résultats. 
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H. VAN DE WALLE et A. HENNE l 
L'action du brome sur le chloro-iodo-éthylèse. 


PLIMPTON'® a montré que si l'on traite du chloro-iodo-éthylène 
par du brome, on obtient du chloro-bromo-éthylène. L'auteur 
traite l’éthylénique, maintenu sous l’eau, par un excès de brome 
tombant goutte à goutte, et il spécifie que l’excès doit atteindre au 
moins quatre fois la quantité théorique nécessaire pour obtenir la 
substitution de l’iode par le brome. Il obtient du chloro-bromo- 
éthylène et des produits d’addition qu'il n’a pu définir, mais qu'il 
suppose être un mélange de chloro-tribromo éthane et de chloro- 
iodo-bibromo-éthane, de formules 

C,H,CIBr, et  C,H,ICIBr, 

De cet ensemble de faits, PLIMPTON conclut à l’existence de trois 
réactions dans l’action du brome sur le chloro-iodo-éthylène. 
Elles sont : 

1° Substitution de l’iode du chloro-iodo-éthylène par du brome, 
d’après le schéma. 


CHCI = CHI + Br = CHCI = CHBr + I. 
2° Addition du brome au chloro-iodo-éthylène d’après l’équation 
CHCI — CHI + 2Br — CHCIBr — CHBrl. 


3° Addition du brome au chloro-bromo-éthylène provenant de 
la réaction de substitution : 


CHCI = CHBr + 2Br — CHCIBr — CHBr,. 


L'interprétation de PLIMPTON explique ses résultats expérimen- 
taux, mais si l’on reprend la préparation en vue d'isoler les produits 
saturés, on observe une série de faits nouveaux qui appellent une 
interprétation différente. En particulier, il n‘y aurait pas de réaction 
de substitution, mais uniquement une réaction d’addition suivie de 
dissociation. Ceci est à rattacher aux idées généralement admises 
actuellement, à savoir que toute réaction dite de substitution est 
précédée d’une réaction d’addition. 

C'est de l'étude détaillée et dé l'interprétation de l’action du 
brome sur le chloro-iodo-éthylène qu'il est question dans ce travail. 

Les points suivants seront successivement examinés : 


; 


(‘} Ce travail a déjà paru dans les Bulletins de l’Académie royale de Belgique. Classe deg 
Sciences. 1925, 


(1) Peimrron, Journ. Chem. Soc., 1881, 41, 392. 
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I. Augmentation du rendement en chloro-bromo-éthylène. 

Il. Examen des produits d’addition. 

III. Synthèse du chloro-bibromo-iodo-éthane, sa dissociation 
par la chaleur. 

IV. Dissociation du trichloro-iodo-éthane. 


I. — AUGMENTATION DU RENDEMENT EN CHLORO-BROMO- 
| ÉTHYLÈNE. | 


L'action du brome a d’abord été réalisée en suivant le procédé 
de PLIMPTON : 200 grammes de chloro-iodo-éthylène (formes cis 
et trans en équilibre)t ont donné de la sorte un dépôt d'iode en 
paillettes et 245 grammes de produit lavé et séché. Celui-ci a été 
soumis à la distillation en présence d'alcool ordinaire, de manière 
à extraire les éthyléniques sous forme de mélanges azéotropiques, 
et à une température relativement basse, ce qui a pour effet d'éviter 
la trop grande décomposition des produits d’addition. Dès que le 
distillat ne précipite plus par l’eau, on. peut arrêter l'opération. 
L'éthylénique entraîné par l'alcool peut être facilement isolé par 
l’eau, séché et rectifié. On obtient ainsi 20 grammes d’un produit 
qui n'est autre que le mélange des chloro-bromo-éthylènes cis et 
trans décrits par l’un de nous®. La température d’ébullition, la 
densité, la cryoscopie et l'analyse le démontrent : 


Valeurs données 
ou calculées pour 


Trouvé. CHCI = CHBr. 
Ébulition. . . . . . 75°-85° 75°3-84°60) 
WE 

Dee  .. . «+ 17923 1.7917 (1 
Cryoscopie . . . . . 141,4 141,5 

Chlore . . 247°/e 25.08 *, 
Analyse 

Brome . . 5S6.9°/o 56.52} 


Si l’on met l’une ou l’autre forme stéréochimique du chloro-iodo- 
éthylène en œuvre, en suivant le même mode opératoire, on obtient 
le même mélange des chloro-bromo-éthylènes cis et trans, ainsi 
qu'il résulte des mesures de densité et des températures d’ébulli- 
tion. Le chloro-bromo-éthylène obtenu dans l’un et l’autre cas 
bout de 75° à 85° et a comme densité 1.792. | 

Il n’est d'ailleurs pas étonnant qu'il en soit ainsi, car de multiples 


Een 


(4) H. Van pe Wazrs et À. Henxe, Bull. Acad. roy. de Belgique, 1925. 
(2) H. Van pe WazLe, Mém. Acad. roy. de Belgique, 1923, p. 15, 


31 — 
facteurs (halogènes, lumière, chaleur) favorisent l’isomérisation 
au cours de cette préparation. 

Les rendements en chloro-bromo-éthylène sont faibles; on 
obtient 10 */, de la masse mise en œuvre, ce qui représente environ 
13 */, de la quantité théorique. On peut considérablement améliorer 
ce rendement en opérant à basse température, soit en diluant le 
chloro-bromo-éthylène dans de l’alcool, soit en conduisant l’opéra- 
tion plus lentement et à l’obscurité, ainsi que le montrent les essais 
suivants : | 

En bromant 188 grammes de chloro-bromo-éthylène, en solution 
dans l'alcool, par 320 grammes de brome, on observe que la masse 
s’échauffe jusqu’à ébullition de l'alcool. Par refroidissement il se 
dépose un peu d’iode en paillettes. Le produit brut, lavé et séché, 
pèse 181 grammes. Une première différence apparait donc dans le 
rendement brut, suivant que la réaction s'effectue en présence d’eau 
ou d'alcool. La distillation en présence d'alcool éthylique permet 
d'enlever 125 grammes d’éthylénique, soit 89° °/, de la quantité 
théorique, ce qui est notablement supérieur à ce que fournissait 
l'opération sous l’eau. Cet éthylénique est du chloro-bromo éthylène 
ainsi que l’indiquent l'analyse et la cryoscopie : 


Calculé 
Analyse. . Trouvé. pour CHCI = CHBr. 
Chlore. . . . . 25.0°/ 25 08°} 
Brome. . .  . 56.2°}/ 56.52°/ 
Cryoscopie . . . 1400 141.5 


La températüre d’ébullition passe régulièrement de 75° à 90o. 
Après plusieurs rectifications soignées la densité est _ = 1.7915. 


La bromuration du chloro-iodo-éthylène faite sous l’eau, comme 
l'indique PLIMPTON, mais en opérant à l'obscurité et lentement, de 
manière à éviter une trop grande élévation de température, fournit 
des résultats comparables à la bromuration en présence d’alcool. 
Le rendement en ghloro-bromo éthylène est de 70°;.environ. 

Le fait du rendement beaucoup plus élevé en éthylénique chloro- 
bromé lorsqu'on opère à température relativement basse mérite 
attention. La raison doit en être cherchée dans la faible addition 
du brome au chloro-bromo-éthylène formé. 

On sait qu’en présence de la lumière solaire directe le chloro- 
bromo éthylène s’additionne aisément de brome et qu’en lumière 
diffuse l’addition est nulle ou,extrêmement lente. La présence d’une 
forte lumière solaire dans l’action du brome sur le chloro-iodo- 
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éthylène aura donc pour conséquence de favoriser l'addition du 
brome au chloro-bromo-éthylène formé, d'où l’on conçoit que si 
l'on opère à la lumière solaire directe, le rendement en éthylénique 
s’en trouve fortement diminué. Mais la lumière ne doit pas être le 
seul agent capable de favoriser l'addition du brome au chloro- 
bromo-éthylène, car les bromurations décrites plus haut ont été 
faites à la lumière diffuse. La chaleur doit agir dans le même sens, 
puisque le rendement en éthylénique augmente lorsque, par un 
moyen quelconque, on maintient la température assez basse. Il 
semble que, jusqu’à présent, on n'ait utilisé que l’action de la 
_ lumière solaire directe ou la lumière d’une lampe à mercure, dont 
l’action est beaucoup plus faible, pour additionner directement le. 
brome à toute une série de dérivés halogénés de l’éthylène et 
passer ainsi aux saturés bromés correspondants. Îl était donc 
intéressant de vérifier dans quelle mesure l’addition du brome à un 
dérivé halogéné de l’éthylène est favorisée par une élévation de 
température. Comme la bromuration du bichlorure d’acétylène est 
pratiquement nulle en lumière diffuse et que cette réaction sert de 
point de départ à la préparation d’autres composés halogénés 
éthlyéniques et saturés, c’est cette réaction qfi a été essayée. 
Dans un ballon placé dans un bain‘ d'eau et muni d’un réfrigérant 
ascendant 97 grammes de bichloro-éthylène ont été placés en con- 
tact avec 160 grammes de brome. À froid, on n'observe pas d’addi- 
tion. Si l'on chauffe le bain d’eau vers 70°, la masse se décolore 
peu à peu, mais pas entièrement, et il se dégage d’abondantes 
fumées d'acide bromhydrique. Le produit d’addition obtenu, lavé 
au sulfite, à l’eau, puis séché, distille à 190-195° à la pression ordi- 
-naïire, ce qui correspond bien au composéattendu CHCIBr-CHCIBr. 
De plus, la réduction du produit d’addition par le zinc, en présence 
d'alcool, se fait dans le sens prévu : on obtient du bichloro-éthylène. 
Une élévation de température favorise, par conséquent, l’addi- 
tion du brome au bichloro-éthylène, comme le fait la lumière solaire 
directe, et il est permis de conclure que, dans l’action du brome 
sur le chloro-iodo-éthylène, le maintien d’une basse température 
augmente le rendement du chloro-bromo-éthylèhe, en empêchant 
le brome de s’y additionner en quantité notable. ‘ 


Il. EXAMEN DES PRODUITS D’ADDITION. 


L'examen des produits de la bromuration que n'avait pas 
entraînés la distillation en présence d'alcool a montré une différence 
‘notable lorsqu'on s’est adressé au produit bromé sans précautions, 
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puis au produit provenant d'une opération plus ménagée, soit dans 
l'alcool, soit à l'obscurité. 

Dans le premier cas, la distillation sous pression réduite, à la 
trompe à eau, donne pratiquement un seul produit, qui se décom- 
pose plus ou moins pendant l'opération, mais qui fournit, dès le 
troisième tour, un liquide clair, lourd, passant vers 100° sous 
15 millimètres et accusant une densité à 15° égale à 2,60. -FAMDSE 
montre que ce composé répond à la formule 


CHCIBr — CHBr,. 


Calculé 
Analÿse Trouvé. pour CHCIBr — CHBr, 
Chlore . . . . 11,5 % 11,7 %e 
Brome . . . . 79,8°/ 79,6 Je" 


Ce produit se colore en rouge sang à la lumière, ce qui montre 
qu'il doit être souillé de produits iodés. 

Si l’on cherche à traiter de la même manière un produit d'addi- 
tion obtenu par l’action ménagée du brome, on observe, dès que la 
température atteint 70° à 80°, une décomposition très brusque, 
accompagnée de mise en liberté de fortes quantités d’iode qui se 
dépose dans tout l'appareil. Au cours de ces opérations, la 
violence de la décomposition a brisé, à diverses reprises, les appa- 
reils distillatoires. Il faut se résoudre à subir ces mises en liberté 
d'iode cinq ou six fois avant de pouvoir tenter une distillation com- 
parable à la précédente. Les conditions expérimentales s’améliorent 
assez bien en poussant le vide vers 1 millimètre. 

On peut ainsi séparer une forte masse (90 */. du produit brut) 
avant 70’ sous 1 millimètre. C'est le composé saturé CHCIBr — 
CHBr, signalé plus haut. En queue passe un second corps dont les 
températures d'ébullition sont: 75° sous un millimètre ; 85° sous 
3 millimètres ; 110’ sous 10 millimètres. L'analyse, suivant le pro- 
cédé BAUBIGNY(), modifié par BECK®), montre que ce composé a 
pour.formule C,H,1CIBr,. 


Calculé 

Analÿse. Trouvé. pour CHCIBr — CHIBr 
Chlore. . . . . 104°} 10,29, 
Brome. . . . . 46.3°4 45.9"). 
- Iode . . . . 36.0°/. 36.5 °/o 


(1) Bauniéxy, Co’nptes rendus, 1898, 127, 1219. 
(2) Bucx, Chem. Zeit , 1915, 39, 405. 
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30 grammes de ce composé saturé ont pu être isolés de la sorte ; 
toutefois le produit ainsi obtenu n’est pas très pur ; il se décom- 
pose rapidement avec mise en liberté d’iode, ce qui ne permet 
aucune mesure physique de quelque valeur. On peut cependant 
admettre que ce composé a la formule plane CHCIBr — CHBri, 
puisqu'il prend naissance dans l’action du brome sur le chloro- 
iodo-éthylène. Comme on le verra dans le paragraphe suivant, la 
comparaison avec du chloro-bibromo-iodo-éthane, préparé par 
l’action du chlorure d’iode sur le bibromo-éthylène, confirme 
ces vues. ù 

En plus des composés saturés dont il vient d’être fait mention, 
il doit aussi s'être formé des produits instables dont la brusque 
décomposition est un si grand obstacle à la distillation. On peut 
expliquer la formation de ces composés par les considérations 
suivantes : 

Plusieurs auteurs, dont THIELE et HAACK(), puis plus récemment, 
HOWELL et NOYES!), ont montré l’existence de toute une série de 
composés à iode trivalent. En particulier, si l’on traite le chloro- 
iodo-éthylène par le chlore en solution, et qu’on a soin de refroidir, 
on constate l’addition du chlore uniquement sur l’iode et la forma- 
tion d’un composé cristallisé, très peu stable, à décomposition 
violente, et dont la formule est CHCI — CHI < CE 

Or, lorsqu'on fait agir le brome de manière ménagée sur le 
chloro-iodo-éthylène, les conditions expérimentales se rapprochent 
de celles qu’indiquent les auteurs pour la chloruration à froid. On 
peut donc admettre qu’il se forme une certaine quantité de composé 


CHCI — CHI< De qui, par élévation de la température, subit une 


décomposition violente, Il convient toutefois d’ajouter que ce 
composé n’a pas été isolé. 


Ill. — SYNTHÈSE DU CHLORO-BIBROMO-I0DO-ÉTHANE 
CHCIBr — CHIBr. 


Pour confirmer la constitution du composé saturé iodé, isolé 
dans l’action du brome sur le chloro-iodo-éthylène, la synthèse 
même de ce composé apparaît comme une méthode très pratique. 
L. HENRY® a pu réaliser avec succès la préparation de composés 


(1) Truxce et Iaacx, Lieb. Ann., 359, 138. 
(2) HoweLc et Noyes, Journ. Am. Chem. Soc. 1920, E, 991, et 1923 I, 182-187, 
{s) L. Henay, Comptes rendus, 1888, 97, 1491, et 1833, 98, 370, 518, 680, 741, 
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saturés iodés par l’action du chlorure d’iode sur le chlorure et le 
bromure de vinyle. Aucune réaction secondaire n’est venue troubler, 
pratiquement, cette addition. On peut donc espérer obtenir le 
composé saturé cherché, par l’action du chlorure d'iode sur le 
bibromo-éthylène, d’après l’équation 

CHBr — CHB + ICI — CHBrl— CHBrCl. 


Le mode opératoire est extrêmement simple : une quantité équi- 
moléculaire de chlorure d’iode dissous dans le chloroforme a été 
ajoutée peu à peu à du bibromure d’acétylène, en disposant un 
reflux pour empêcher le départ, par volatilisation, d’un des agents 
de la réaction. Après refroidissement, on trouve un dépôt peu abon- 
dant d’iode. Le liquide décanté est alors décoloré au sulfite de 
sodium, lavé à l’eau et séché sur du chlorure calcique. 11 faut 
ensuite procéder à l'élimination du chloroforme, par simple 
distillation. ! 

Si l'on essaie alors de purifier le produit d’addition préparé, on 
s'aperçoit que par distillation on peut en extraire trois fractions 
différentes qui correspondent à trois composés identifiables, ainsi 
que le montre l’examen des produits obtenus. 

Fraction 1. CHCI=— CHBr. Ébullition : 75°-85°. 


Calculé 
Analyse, Trouvé. pour CHCI = CHBr. 
Chlore. . . . . 24.9°% 25.08 °/. 
Brome. , . . ,. s6.8°, 56.52 °/. 
Cryoscopie P. M. ,. 140,9 141,5 


Fraction 2. CHCIBr — CHBr,. Ébullition : 93" sous 10 milli- 
mètres ; 220° sous 760 millimètres. 


Calculé 
Analyse. Trouvé. pour CHCIBr — CHBr,. 
Chlore. . . . . r1.4°4 11.7 %/e 
Brome. . . . . 79.8°%, 79.6 % 
Cryoscopie P.M. . 296 301,4 


Fraction 3. CHCIBr — CHiBr. Ébullition : 75° sous 1 millimè- 
tre ; 110 sous 10 millimètres. 


Calculé 

Analyse. Trouvé. pour CHCIBr — CHIBr. 
Chlore. . . . . 10.2° 10.2 °/e 
Brome. . . . . 46.1°/ 45.9 °/e 
lode . . . 36.3 36,5 °/o 


Cryoscopie P. M. . 346,8 348,3 
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Ce composé, qui est le produit d’a ddition cherché et dont la 
formule plane n’est pas douteuse, ne se trouve pas décrit dans la 


littérature chimique. {l a comme densité D = — 2,9858, et si l'on 


essaie de le congeler, il se prend en masse vitreuse à la tempéra- 
ture de la neige carbonique. 

Trois composés ont donc été isolés dans l’action du chlorure 
d'iode sur le bibromo-éthylène, et il est remarquable qu'ils sont 
précisément les mêmes que ceux qu'on obtient dans l’action du 
brome sur le chloro-iodo-éthylène. 

Nous avons vu que PLIMPTON admet, dans l’action du brome sur 
le composé CHCI= CHI, trois types de réaction : une réaction de 
substitution conduisant à CHCI— CHBr et deux réactions d’addi- 
tion qui donnent CHCIBr — CHBr, et CHCIBr — CHiBr. Si l’on 

-essaie de transposer les vues de PLIMPTON au cas de l’action du 
chlorure d’iode sur le bibromo-éthylène, on arrive aussi à une 
réaction de substitution et à deux réactions d’addition. Mais si ces 
deux dernières sont admisibles, la réaction de substitution du type 
CHBr = CHBr + CI — CHCI = CHBr + Br est peu vraisembla- 
ble, si l’on se rappelle que le chlore s’additionne aisément à des 
composés éthyléniques. 

L’explication doit être cherchée ailleurs. Elle réside dans le fait 
de la dissociation facile du composé saturé CHCIBr — CHiIBr 
sous l’action de la chaleur, comme le montre la distillation, à la 
pression ordinaire, de ce composé saturé iodé. Dans cette opéra- 
tion, on obtient en effet : 

1° Des vapeurs d’iode ; 

2° Du chloro-bromo-éthylène, identifié par sa température 
d’ébullition 75° à 90° et par sa densité D = 1,7920 ; 

3 De l’éthane halogéné de formule CHCIBr — CHBr,, identifié 
par sa température d’ébullition 220° et sa densité D 2 = 2,650. 

De ce qui précède, on peut conclure que le chloro-bromo- 
éthylène et le chloro-tribromo-éthane ne sont pas des produits 
primaÿres dans l’action du chlorure d’iode sur le bibromo-éthylène ; 
ils proviennent de la dissociation du produit d’addition iodé primi- 
tivement formé. 

Parallèlement, dans l’action du brome surle chloro-iodo-éthylène, 
il n’est nul besoin d'imaginer une réaction de substitution. Les 
faits d'expérience, au contraire, montrent qu’il est plus correct 
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d'admettre qu’il y a d’abord addition du brome au chloro-iodo- 
éthylène, puis dissociation du produit d’addition formé. 

Les réactions sur lesquelles ces conclusions s'appuient peuvent 
se schématiser comme suit : 


CHBr — CHBr + ICI = CHBrCI — CHBrl 
et CHCI = CHI + 2Br — CHCIBr — CHIBr. 


Dans chaque cas, on obtient donc le même produit d’addition 
dont la dissociation s'effectue d’après les équations suivantes : 


CHBrCI — CHBrl = CHCI = CHBr + Brl. 


Le brome mis en liberté s’additionne ensuite au chloro-bromo- 
éthylène comme suit : 


CHCI = CHBr + 2Br — CHCIBr — CHBr,. 
IV. — DISSOCIATION DU TRICHLORO-IODO-ÉTHANE. 


Le mode de dissociation du composé iodé en C,, CHCIBr 
— CHBrl, qui vient d’être décrit, se retrouve si l’on chauffe d’autres 
composés du même type. En particulier, si l’on distille, à la pression 
ordinaire, du trichloro-iodo-éthane, il y a départ de chlorure d'iode 
avec formation de bichloro-éthylène sur lequel le chlore, du chlo- 
rure d’iode, vient se fixer ultérieurement. Pour montrer qu’il en est 
bien ainsi, du trichloro-iodo-éthane a été préparé par l’action du 
chlorure d’iode sur le bichloro-éthylène. La réaction est une shape 
addition d’après l’équation 


CHCI— CHCI +'CII = CHCI, — CHCII. 


90 grammes de bichloro-éthylène ont été placés en contact avec 
150 grammes de chlorure d’iode dissous dans 500 centimètres 
cubes de chloroforme. Après plusieurs heures d’exposition à la 
lumière solaire, la masse, de brunâtre, est devenue rougeâtre. 

Le liquide est ensuite lavé au sulfite, et il se décolore facilement. 
Séché sur du chlorure calcique, il devient rose après une demi- 
heure environ. A la distillation, on obtient : 

1° Du chloroforme, que l’on extrait, à la pression ordinaire, 
jusqu’à apparition de vapeurs violettes ; 

2° Sous pression réduite de 9 millimètres. En tête, quelques 
centimètres cubes d’un liquide très rouge auquel succède un liquide 
presque incolore, bouillant à 77° sous 9 millimètres. 

“ produit est du trichloro-iodo-éthane de’ formule CHCI, 


= 9% = 
- CHCIT, aïnsi que lè montrent les déterminations suivantes, qui ont 
été faites sur le produit rectifié : 


Calculé 


Analyse, Trouvé pour CHCI,— CHCIL. 
Chlore . . . . 40.8°, at.o 

lode . . . . . 48.7°%k - 48.9 
Cryoscopie . . . 246,247 259,3 


Le rendement dans la dé est de 70 *;.. 
La densité du composé est D = 2,2760 et, si l’on essaie de le 


congeléer, il devient très re aux environs de — 60°. Ce com: 
posé a été obtenu en petites quantités par HOWELL et NOYES(!) 
dans l’étude des composés à iode trivalent. Leur mode d'obtention 
ne saurait être un moyen de préparation. 

Si l’on chauffe le trichloro-iodo-éthane dans un appareil distilla- 
toire à la pression ordinaire, on observe qu’il se forme d’abondan- 
tes vapeurs violettes et qu'il distille un liquide rougeâtre bouillant 
de 60° à 130°. Ce liquide, recueilli dans une solution de sulfite, 
décoloré, lavé et séché, puis soumis à la distillation, donne 1e 
fractions suivantes : 

1° Éb. 55°-60°. Cé composé est du bichloro- éthylène, ainsi que 
le montre une mesure de densité de vapeur : 


Trouvé. Calculé. 


Poids moléculaire. . . 98 97 
La formation de ce produit s'explique par l'équation 
CHCI, — CHCII = CHCI = CHCI + CII. 


2’ Éb. 145°-147’. Ce composé est du tétrachloro-éthane, ainsi 
qu'il résulte de son analyse : : 


Trouvé. Calculé. 


Chlore . . . . . 83.8°, _ 845, 


La formation de ce composé résulte de l’addition du chlore, 
du chlorure d'iode, au bichloro-éthylène formé au cours de la 


dissociation. 
Université libre de Bruxelles. 


(1) Howezz et Noyes, loc. cit. 
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I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 
ASSEMBLÉE GÉNÉRALE 
du 31 jenvier 1926. 


La séance est ouverte à 15 heures sous la présidence de M. Wuyte, président. 
M. le président prononça l’allocution suivante : 


Mesdames et Messieurs. 


L'assemblée générale de ce jour clôture la 34° année d'existence de la Société 
Chimique. J'ai à vous faire rapport conformément aux statuts sur la situation de 
la Société. Il est indiqué de donner tout d'abord quelques renseignements sur le 
nombre de ses membres, lequel mesure en quelque sorte, son degré de prospérité, 
question particulièrement intéressante cette année, puisque nous avons été 
amenés par les circonstances à modifier les statuts et à porter la cotisation à un 
taux plus élevé. L'augmentation, votée par l'assemblée générale du printemps 
dernier, est modérée si on la compare à celles qui ont été imposées à d'autres 
sociétés chimiques ; notre effectif ne s’en est d’ailleurs nullement trouvé affecté. 
S'il s'est produit quelques démissions peu nombreuses, elles ont été compensées 
et au delà, par l'admission de membres nouveaux. Voici, en effet, les situations 
au 1" janvier 1925 et 1926. 


; 1" janvier 1925. 1" janvier 1926. 
Membres d'honneur. . . . 6 6 
» protecteurs . . . 9 9 
» ES CO RE $ S 
, effectifs . . . . 492 487 
» associés . . . . 66 96 
578 603 


Ilest vrai que cette situation a été favorablement influencée par l’heureuse 
reconstitution de la section de Charleroi Grâce à l'initiative et à la persévérance 
de M. René Dubois, celle-ci a pu recruter une trentaine de membres nouveaux et 
depuis le mois d'août dernier, tenir des séances régulières et fructueuses. Je serai 
certainement votre interprête à tous en adressant à M. Dubois nos très vifs 
remerciements. 

Nous avons à déplorer cette année quelques pertes sensibles : 

Gustave Bruylants, professeur à l'Université de Louvain, ancien président de 
l’Académie de médecine, par son activité scientifique dans le domaine de la chimie 
pure et appliquée s'était fait une place considérable dans le milieu chimique 
de notre pays; il était membre de notre Société depuis 1889 et y remplit 
pendant plusieurs années les fonctions de vice-président. 

René Lucion est mort le 10 mai dernier; membre de la Société depuis 1897, il 
occupa pendant de longues années la place de chef de laboratoire à la Société 
Solvay ; ilse fit de tout temps remarquer par son dévouement à la Société 
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chimique à laquelle il apporta sa collaboration comme président de la section de 
Bruxelles, vice-président et président de la Société. 

Fernand Ranwez avait succédé à Gustave Bruylants dans l’enseignement de 
l’Ecole de pharmacie de l’Université de Louvain. Il était président de l'Académie 
de médecine : il laisse de nombreuses publications intéressant FAFUÇUReEenIeRE | 
les sciences pharmaceutiques. 

Nous avons encore à déplorer la mort de MM. Gabriel Dumont, à Chassart, 
Albert Hardy, chimiste à Bruxelles ; Marcel Ledent, docteur en sciences à 
Bruxelles : Dimitri Peniakoff, à Bruxelles ; Paul Tournai, docteur en médecine, 
à Gembloux et Lucien Wilmart ingénieur-chimiste, à Bruxelles. 

Je vous convie à rendre hommage à ces collègues et à conserver leur souvenir 
ému. : 

L'activité scientifique de notre Société a continué à se manifester dans diverses 
directions Notre Bulletin, sa manifestation la plus importante, est de plus en 
plus apprécié à l'étranger à en juger par les demandes d'abonnements et d’échan- 
ges. ces dernières étant en augmentation d’une dizaine sur le chiffre de l’an 
passé. Malheureusement la publication du Bulletin a été sérieusement contrariée 
cette année par suite de la grêve des typographes, il en est résulté un retard de 
près de trois mois. Les efforts qui ont été faits pour le combler ont été enrayés 
en partie par la nécessité de faire paraître notre Journal en même temps que le 
Bulletin de la Fédération des Industries chimiques, un retard dans la composi- 
tion de ce dernier entraînant forcément celui de notre publication. 

Je puis vous donner l'assurance que cette question vitale de la régularité de la 
publication du Bulletin est l’objet de toute l'attention du Comité central et que 
les mesures destinées à l’assurer ont été prises. 

Les frais de publication du Bulletin ont continué à augmenter et la charge très 
lourde qui en résulte, n'est pas compensée par l'augmentation des cotisations. 

Comme les années précédentes nous devons à l’aide généreuse de la Fondation 
universitaire de pouvoir continuer à publier notre journal sous sa forme actuelle. 
Je tiens à exprimer ici toute notre gratitude à la Fondation. 

Par suite des conditions anormales de la publication du Bulletin cette année, 
il n’est pas possible d'établir une comparaison précise du nombre de travaux 
publiés avec celui des années antérieures. Tout ce que l’on peut dire c’est que 
ce nombre parait se maintenir sensiblement au niveau de l’an dernier. 

La conférence annuelle a été donnée cette année à la Fondation universitaire 
par M. Paul Lebeau, professeur à la Faculté de Pharmacie de l'Université de 
Paris. Le sujet choisi par le conférencier : « Les gaz et la carbonisation des 
combustibles fossiles » était de nature à intéresser un grand nombre de membres 
de la Société. II a été traité avec la grande compétence que possède M. Lebeau 
dans cé domaine et a obtenu un vif succès. 

La réunion générale que la Société chimique organise chaque année en province 
a eu lieu à Anvers, le 22 juin dernier. 

Si le choix de cette ville ne s'imposait pas nécessairement par l'intérêt particu- 
lier de son industrie chimique, il était opportun de prendre contact avec une 
section comprenant des éléments dévoués, et qui n'avait plus reçu la visite de la 
Société depuis de longues années. Le programme de la réunion, élaboré par les . 
soins de la section d'Anvers. comportait une visite aux usines Ford où l’on a pu 
voir sur le vif les méthodes de travail qui permettent le rendement élevé de cette 
industrie Une visite à l'usine de la Société de l'air liquide de Merxem, précédée 
d'une causerie intéressante de l'un des ingénieurs de l'établissement, nous a per- 
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mis de voir les installations servant au fractionnement de l'air liquide. L'usine 
contigue de Soudure autogène et découpage de Champy frères, nous a mis en 
présence de l’une des applications importantes de l'oxygène comprimé, La jour- 
née s’est terminée par une visite des installations du Port à bord d’un remorqueur 
mis gracieusement à notre disposition par l'Administration de la ville d'Anvers. 
Je tiens à remercier encore l’administration des usines Ford, MM. les directeurs 
des usines Champy et de l'air liquide, l'Administration de la ville d'Anvers et 
enfin, tout particuliérement, M. R. Van Melckebeke et ses collaborateurs de la 
section locale, dont l’activité ét le dévouement ont assuré le succès de cette 
journée. 

Le Comité central d'accord avec la section de Charleroi,-a dès, à présent, décidé 
que la réunion d'été aura lieu cette année dans cette ville 

La Société chimique a été représentée comme les années précédentes à plusieurs 
réunions internationales 

La sixième conférence de l’Union internationale de la Chimie pure.et appliquée 
s'esttenue cette année à Bucarest, sous la présidence de Sir W. Pope. Dix huit 
pays étaient représentés ; la Belgique avait pour délégués MM. F. Swarts, Ed. 
Bourgois et M Huybrechts, tous membres de la Société chimique Comme dans 
ses assises antérieures, les commissions de la Conférence se réunirent d’abord et 
soumirent ensuite l'exposé de leurs travaux et résolutions au Conseil de l’Union. 
M. Huybrechts y fit un rapport remarqué à la Commission des Combustibles 
solides. M. Swarts fut élu pour trois ans, vice-président du Conseil de l’Union 
internationale, ce qui constitue un hommage à la Belgique que nous ne pouvons 
passer sous silence, et une heureuse garantie puur les intérêts belges, lesquels 
sont ainsi assurés d'être bien défendus au sein de l’Union. 

Le 14 juin 1925 a été célébré à Londres le centenaire de la découverte du 
benzène par Faraday. La société a chargé M. Swarfts de l'y représenter et de 
remettre une adresse au Comité organisateur de cette Commémoration. Nous 
avons également envoyé une adresse à l’occasion de la Commémoration des 
travaux de Chevreul et du centenaire de l’industrie de la stéarinerie, organisée 
par la Société de chimie industrielle de France ; M. Van Hove y a représenté la 
Société chimique. M. Huybrechts a été mandaté pour nous représenter à la 
réunion tenue à Grenoble en juillet dernier par l'Association française pour 

* l'avancement des sciences ; enfin M. Peny nous a représenté au Congrès annuel 
de la Société de chimie industrielle de France tenu à Paris en octobre. La Société 
chimique a tenu également à s'associer à la manifestation de sympathie et d'admi- 
ration organisée en l'honneur du Professeur Lorentz de Leyde à l’occasion du 
cinquantième anniversaire de son doctorat. Un télégramme de félicitations lui 
a été envoyé. 

La Société de chimie industrielle de France a décidé de tenir son sixième: 
congrès à Bruxelles au mois de septembre prochain Elle a demandé notre patro- 
nage qui lui a été accordé en témoignage de notre sympathie et de notre consi- 
dération pour cette grande association française La Société chimique sera repré- 
sentée dans Les différents comités de ce Congrès et contribuera ainsi à la réussite 
de cette réunion internationale qui s'annonce comme particuliérement brillante, 

Grâce au dévouement traditionnel de notre secrétaire-général, l'aménagement 
de la bibliothèque de la société peut être enfin considéré comme achevé. 

Par suite de circonstances trop longues à relater ici, l’organisation de nos 
collections qui avaient dû être déplacées à deux reprises, a été retardée encore 
par les travaux d'aménagement des locaux de la Bibliothèque de l’école indus- 


trielle au Palais du Midi, où elles ont finalement été déposées. Rlles pourront y 
être consultées non seulement par les membres de la saciété mais encore par 
tous ceux auxquels elle pourra rendre service. L'importance de ces collections 
est réelle, si l’on considère que nous reçevons actuellement 7a périodiques ; 
ajoutons que les livres et périodiques de l’école industrielle pourront également 
être consultés. . | 

La publication d’un fascicule spécial contenant les statuts de la société, la liste 
de ses membres et Le catalogue des périodiques qu’elle reçoit, est imminente. Ce 
fascicule dont les différentes parties répondent à une nécessité grandissante est 
sous presse en ce moment ; il permettra une utilisation commode des ressources 
de la bibliothèque. 

Nous avons aussi l'intention par une publicité efficace dans le Bulletin, d'attirer 
l'attention de nos membres sur les avantages qu'ils peuvent retirer de cette 
nouvelle manifestation de l'activité de la société, ou plus exactement de notre 
dévoué Secrétaire-général lequel a droit à tous nos remerciements en cette 
circonstance. re 

J'ai la tâche agréable de rappeler ici les distinctions scientifiques obtenues cette 
année par les membres de la société : M Paul Sabatier, membre d'honneur de 
la société a été nommé membre associé de l’Académie de Belgique. Le prix 
triennal de physique (Fondation De Potter) a été décerné par l’Académie, pour 
les deux tiers à M. J. Timmermans et pour un tiers à M Jacques Errera de 
l’Université de Bruxelles. Le prix Stas destiné aux étudiants ayant obtenu la plus 
grande distinction à l'examen final du doctorat en chimie, a été décerné à M. 
Lauwers de l’Université de Louvain. 

Permettez moi encore de vous rappeler que la Société chimique a joué un rôle 
dans le développement du Bureau des étalons physico-chimiques, du moins par la 
publicité dont elle a entouré cette création de l’Union internationale de la Chimie 
pure et appliquée. C'est à ce titre que j'ai le plaisir de vous signaler que l’appel à - 
la généreuse intervention des industiels à l'effet de soutenir le Bureau, fait ici 
même par M. Timmermans, a été entendu et que le Bureau dispose actuellement 
de ressources lui permettant déjà de travailler. 

‘ Je viens de vous exposer les principaux faits intéressant la Société chimique, 
survenus cette année ; il me reste à vous dire quelques mots encore sur un sujet 
particulièrement agréable. 

Vous avez appris que le Comité central a tenu à fêter cette année notre cher et 
excellent collège M Léon Crismer. Il a. en effet, des titres nombreux à la recon- 
naissance de la Société chimique. Ilen fait partie depuis 1890, il est membre du 
Comité central depuis 1896 et n’a cessé d’y siéger depuis trente ans; vice-prési- 
dent en 1897, il fut appelé à la présidence pendant les années 1901, 1902 et 1905; 
cette dernière année il assuma la vice-présidence du Congrès de chimie et de 
pharmacie de Liège IL est membre du Comité de rédaction depuis 1901. Non 
seulement M Crismer est mêlé à la vie intime de la société depuis de longues 
années, mais encore a-t-il contribué de façon prépondérante à l’évolution qui a 
fait d’une association préocupée surtout de buts professionnels, le groupement 
actuel des principaux représentants de la chimie pure et appliquée de notre pays. 

La belle carrière scientifique et professorale de notre éminent collègue lui a 
permis d'exercer cette influence avec autorité. De son importante œuvre scienti- 
fique je ne rappellerai. pour le moment, que ses belles recherches devenues clas- 
siques sur la température critique de dissolution et ses applications diverses, en 
particulier à la préparation des alcools pur et à l’analyse des corps gras. 
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Professeur à l'Ecole militaire en 1893, chargé du cours de chimie générale à 
l’Université de Bruxelles en 1904 et 1905, M. Crismer a pu donner la mesure de 
ses grandes qualités professorales, en initiant à la chimie de nombreuses généra- 
tions de jeunes gens. Son influence sur les jeunes chercheurs (il en est qui ont 
grandi depuis) a êté manifeste ; son souci d'appliquer dès cette époque déjà 
distante. les méthodes de la chimie physique à l'étude des phénomènes, a sans 
aucun doute exercé une action heureuse sur la formation de nos chimistes. La 
classe des sciences de l'Académie de Belgique a reconnu les mérites de M. Cris- 
mer en le nommant membre titulaire. Quant à la Société chimique, outre l’hom- 
mage de ce jour, elle se propose de le fêter en lui dédiant un de ses fascicules, 
dans lequel M. Chavanne a bien voulu se charger d'écrire une notice biographique, 
tandis qu’un certain nombre de chimistes belges et étrangers choisis parmis les 
amis et admirateurs de M. Crismer ont été invités à y apporter leur collaboration 
en traitant des questions scientifiques. 

Ce fascicule paraîtra vers la fin de l’année et sera remis à M. Crismer au cours 
d’une réunion amicale 

La médaille de la Société chimique ayant déjà été décernée à M. Crismer ilne 
m'est plus permis de terminer cet éloge par le geste qui en serait la meilleure 
péroraison. Je vous convie en conséquence à dédommager M. Crismer en lui 
exprimant d'autant plus vivement nos sentiments de gratitude et d’affectueuse 
admiration. 


M. Crismer remercie en quelques mots pour l'honneur que la société lui fait 
en lui dédiant un fascicule du bulletin et pour tous les témoignages d'affection 
qu'il reçoit de ses collègues et amis. 


M is Sscrétaire générei donne lecture du rapport suivant : 
Nos statuts me donnent la mission de vous présenter un rapport sur |’ activité 
des sections pendant l’année qui vient de s'écouler. 


La Section de Bruxelles qui compte actuellement 213 membres continue comme 
par le passé à tenir régulièrement ses séances mensuelles dans la salle que la 
Fondation universitaire a mis gracieusement à sa disposition. Ses 46 membres 
associés collabcrent fortement à son activité en venant développer le sujet des 
thèses de doctorat qu'ils ont soutenues. 


La Section de Liëge comprenant 100 membres dont 17 associés se réunit 
régulièrement pour entendre des communications intéressantes, mais que nous 
voudrions voir plus nombreuses et surtout susceptibles de donner lieu à des 
articles originaux poui notre bulletin. 


La Section de Louvain, comme celle de Bruxelles, groupe un nombre important 
de membres associés: 24 sur les 72 membres que compte là Section. Enx 
aussi viennent apporter aux séances et au bulletin le résultat de leur labeur 
universitaire. 

La Section de Mons compte 55 adhérents. Comme les années précédentes, ses 
séances ont été consacrées à des causeries faites sur des sujets d'actualité, 
surtout industriels. Elle a, comme précédemment, organisé plusieurs visites 
d'établissements industriels qui ont beaucoup intéressé les membres. 

La Section de Gand comprenant 51 membres dont 9 associés s'est réunie 
plusieurs fois cette année; le vœu que j'émettais l’année dernière de la voir 
renaître à la vie scientifique s’est réalisé; nous osons espérer que son zèlé ne se 
ralentira pas et que les membres universitaires, imitant l'exemple de M. Swarts, 
voudront lui apporter leur concours. 


s 
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La Section d'Anvers composée de 30 membres a tenu également plusieurs 
séances. Elle a, de plus, organisé cette année la réunion d'été, qui a réuni à 
Anvers un nombre important d’adhérents. | 

Pour terminer ce rapiie exposé il me reste à vous parler de la Section de 
Charleroi. Grâce au zèle et à l'activité de M. René Dubois auquel je me plais à 
rendre hommage et qui a droit à tous nos remerciements, cette section, en 
sommeil depuis plusieurs années, & repris ses travaux. Elle se réunit régulière- 
ment mensuellement depuis le mois d'août. Ses séances sont très suivies, des 
communications intéressantes y ont été faites et l'appel adressé aux industriels et 
aux chimistes de la région a donné d’excellents résultats. Depuis sa réinstallation 
32 nouveaux membres se sont fait inscrire parmi nous, dont 9 associés étudients 
à l'Université du travail. La section compte actuellement 58 membres, 

Le Comité central l’a chargée d'organiser cette année la réunion générale 
ennuelle. Nul doute qu'elle n’élabore un programme attrayant qui amènera à 
Charleroi un grand nombre de membres de la Société, heureux de temoigner 
leur sympathie à la section renaissante à laquelle nous souhaitons tous longue vie 
et prospérité. 


M. le Trésorier expose la si/uation financière de la Société Les commissaires 
vérificateurs des comptes l'ont approuvée et l'Assemblée l'adopte également. 


M. Swerts au nom du Jury, composé de MM. Bruylsnts, Timmermens et 

©” Swerte, chargé de décerner le Prix Van Laer, rappelle que ce prix est attribué 

tous les trois ans au meilleur mémoire inséré dans le Bulletin par un membre 

associé qu par un ancien associé, pendant les trois années qui suivent son accep- 
‘tation comme membre effectif. 

Le Jury, à l’unanimité, a décerné le prix pour la période 1923-1925 à M. 
Robert Descamps pour ses travaux publiés en 1924. 

MM.H. Wuyte, Ed. Herzen et J. Weuters sont réélus président, trésorier et 
secrétaire général de la société. 

MM. L. Bergé, G. Chasvanne, M. Huybrechts. A. Lacrenier, G. Peny, 
P. Swerts et J. Timmermens sont réélus commissaires. M. W. Mund est 
également élu commissaire en remplacement de M. L, Crlsemer, sortant et non 
rééligible, . 

De leur côté les sections sont représentées au sein du Comité par MM. P. 
Bruylente (Louvain), M. Cenet (Mons). L. Crismer (Bruxelles), A. Lejeune 
(Charleroi), F. Sohoofs (Liège), Th. Ven Hove (Gand), et R. Ven Melcksbseks 
(Anvers). 

MM J. Ghysen et F. Pouwels sont nommés vérificateurs des comptes. 

M Ed. Herzen fait ensuite une causerie sur les g#anta et la chimie, un résumé 
paraîtra dans la prochein numéro du bulletin. 

Le Secrétaire-général, J. NWAUTERS. 


COMITÉ CENTRAL. 
Sésnos du 6 février 1926. 


Sont admis membres effectifs: M°le Breecks Marie, pharmacien, Dt en 
sciences, 52, rue Traversière à Bruxelles: MM. Beume Goorges, D' en 
sciences, 14, avenue du Président Wilson à Paris (XIV): Belym Ernest, lic. 
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et sciences chimiques. 13, rue Dupré à Jette St-Pierre, Gellena Joseph, 
Ingénieur, directeur technique de la Société des produits chimiques de Vedrin 
à Risle-St-Marc (Vedrin) ; Sladden James, D' en sciences. chef de laboratoire 
de la Société belge de l'azote, 47, quai des Ardennes à Liège. 

Sont admis membres associés : MM. Beelen Roger, 34. rue de la Boulonne- 
rie à Marchienne-au-Pont : Heoq Yves. 25, rue de la Cavée à Solre s/Sambre ; 
Horsmana Fernand, 65, rue Neuve à Marchienne-au-Pont : Meroye Loule, 
4, rue de la Cure à Lodelinsart-Ouest : Maasart André, 13, rue de la Régence à 
Marcinelle ; Nuite Auguatin, 155, chaussée de Chatelineau à Mhntignies s/ 
Sambre étudiants à l’école industrielle de Charleroi ; Detailla Heotor, 44, rue 
St-Sèvérin à Liège; Soheepera Léon, 111, avenue de l'Observatoire à Liège, 

‘étudiants à l’'Univérsité de Liège ; Bertrand Herman, 50 avenue de l’Armée à 
Mons, étudiant à l'école industrielle de Mons. | 

Le Comité complète son Bureau comme suit : 

Vice-brésidents, MM J Bergéet J. Timmermana ; Secrétaire général-adjoint, 
M A. Lejeune. 

Il designe comme membres du Comité de rédaction : MM. L Bruyliente, G, 
Chavanne. L. Criamer, O. Dony, J. Timmermana,Th Van Hove, H, Wuyta 
etJ. Wautere. Le Secrétaire-général, J. WAUTERS 


SECTION D'ANVERS. 


Séanse du mois de janvier 1928. — Présidence de M R. Van Melckebeke, 
président. ù 

1) M. H. De Graef expose la preparation du méthyl-éthyl-propylméthane et 
du triméthylpropylméthane. 

Les constantes physiques de ces hydrocarbures sont comparées à celles du 
méthyl-éthyl-isopropylmethane et du diisopropyl-méthane. 

Le travail paraitre prochainement au Bulletin, 

2) Eleotion du Bureau 

Sont élus : Président, M H. De Graet : Se M.E Poppe. 

Le Secrétaire, H. Dr GRAF. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 8 février 1928, — Présidence de M. Buaine, président. 

Le Président retrace l’activité de la section au cours de l’année écoulée, puis 
accorde la parole à M. Rosa, Directeur de la Société allumettière « Lux » à 
Lessines, qui a pris pour sujet: « La fabrication des allumettes aux points de vue 
chimique ef mécanique ». 

Après avoir rappelé dans ses grandes lignes l” évolution si intéressante des 
procédés destinés à se procurer du feu, le conférencier passe aux toutes premières 
allumettes dues au chimiste français Chancel qui imagina en 1805 de gernir un 
bâtonnet d’une coiffe de soufre recouverte d'un mélange de chlorate potassique 
et de gomme; ce bâtonnet devait être plongé dans de l'acide ‘sulfurique qu’on 
portait sur soi dans un tube de verre ou de plomb. 


 — 


Cet ancêtre était tellement dangeureux et si peu pratique que l’usage ne s'en 
répandit pas ; ce fut vers 1828 que simultanément Dessin en France et Kammerer 
en Allemagne créèrent les allumettes au phosphore blanc, s’enflammant par 
frottement sur n'importe quelle surface ; M. Ross évoque le souvenir de son 
grand-père Balthazard Mertens qui introduisit cette industrie en Belgique et 
fonda à Lessines la première fabrique devenue maintenant les grandes usines 
« Lux». ; - 

On connaît maintenant la grande toxicité du phosphore blanc et les ravages 
produits chez les ouvriers par la nécrose phosphorée , de là, l'emploi aujourd’hui 
généralisé du phosphore rouge sur le frottoir et du chlorate de potassium sur la 
tête de l’allumette. 

Le seul avantage du phosphore blanc étant dans l'absence de frottoir spécial, 
le chimiste Lemoine a eu l’idée d’utiliser le sesquisulfure de phosphore PiSs qui 
permet de réaliser des allumettes s'enflammant sur n'importe quelle surface ; 
depuis 1898 l'administration des manufactures de l'état français emploie ce 
produit. 

M. Ross nous montre toute l'importance de l'industrie allymettière en Belgique 
qui fabrique annuellement 75 milliards d'allumettes, certaines machines automa- 
tiques en produisent un million à l’heure ; il entre dans des détails sur les princi- 
pales des 39 opérations différentes que comporte l'obtention d’ung boîte 
d’allumettes. 

En terminant, il invite les chimistes à visiter sous peu son usine lorsque de 
nouvelles machines encore plus perfectionnées seront installées. 

M. Buaina remercie M. Ross de son si captivant exposé qui nous a fait voir 
toute la fabrication des allumettes dans une usine moderne et nous a donné une 
belle leçon d'histoire concernant le développement progressif d'une industrie 
basée sur la collaboration étroite de la chimie et de la mécanique ; il accepte. 
l'invitation de se rendre à Lessines : cette excursion permettra également de 
visiter une carrière. 

Le Président rend compte de l'assemblée annuelle qui s’est tentte à Bruxelles. 

Le Secrétaire, J. GHYSEN. 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du 23 février 1926. — Présidence de M. M De Greef, président. 

M. E. Poppe expose la théorie du frottement des organes de machines graissées 
ainsi que l'effet des lubrifiants. Il détermine les qualités générales du lubrifiant, 
tant chimiques que physiques et signale leur usage dans des cas spéciaux. 

Il décrit brièvement l’industrie de la fabrication des lubrifiants ainsi que la 
récupération de leurs résidus acides et alcalins, celle-ci constitue une forte écono- 
mie dans la production. 

M. Poppe attire l'attention sur les huiles soufflées, les huiles Voltol et les 
lubrifiants à base d'huile de ricin. Concernant ces derniers il communique des 
recherches et expériences personnelles, il signale l'importance de leur usage en 
mécanique. Le Secrétaire, E. POPrE 
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Les Gaz et la Carbonisation des Combustibles fossiles. 


Conférence faite le 17 mai 1925 à la Société chimique de Belgique. 
| par M. P. LEBEAU, 


Professeur à la Faculté de Pharmacie de l'Université de Paris, 


MESSIEURS, 


C'est avec grand plaisir que j'ai accepté de faire une conférente 
devant la Société Chimique de Belgique. C’est pour moi un grand 
honneur, que j'apprécie hautement, en même temps qu’une pro 
fonde satisfaction. 

Le sujet que je dois traiter devant vous, ne comporte pas de 
grands développements théoriques et son intérêt le plus apparent 
réside actuellement dans les conséquences pratiques qui peu- 
vent en découler. Il s’agit d'une étude des gaz provenant de la 
carbonisation des combustibles solides, qui m'a conduit à une 
méthode expérimentale à laquelle j'ai donné le nom de: « Frac- 
tionnement thermique des produits gazeux de la pyrogénation des 
combustibles solides ». 

A la suite d’une question qui m'a été posée, en décembre 1922, 
par Monsieur Royer, Directeur de la Société des Houillères du 
Nord d’Alais (Gard), j'ai entrepris de rechercher quelle pouvait 
être la nature des produits gazeux faisant partie de ce que l’on 
appelle, dans un combustible : les matières volatiles. 

On extrait des Mines du Nord d’Alais, des charbons snthtidieu 
donnant, par les méthodes habituelles, 10° , de matières volatiles. 

Lors de l’utilisation de ces combustibles, on constate qu'ils ne 
s'enflamment que difficilement. Dans les gazogènes et dans les 
fours à combustion de poussière de charbon, ils se comportent 
comme des anthracites vrais, à 4 ou 5 °/, seulement de matières 
volatiles. 
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Îl s'agissait de rechercher la cause de cette anomalie. On ne 
pouvait la trouver par les procédés habituellement employés On 
sait, en effet, que ce qu’on est convenu d’apppeler, dans l'analyse 
des combustibles : « Détermination des matières volatiles », est 
une opération qui n'apporte aucun renseignement qualitatif sur -la 
nature des dites matières. On cherche uniquement, en se plaçant 
dans des conditions rigoureusement définies, à évaluer ce qui. 
s’élimine lors de ta calcination d’un charbon en vase clos, jusqu’à 
une température empiriquement admise. 

Pour résoudre le problème qui m'était posé, j'ai tout d’abord 
décidé d'opérer la calcination du charbon, dans un appareil per- 
mettant de recueillir la totalité des produits volatilisés. il m'a 
semblé, en outre, indispensable de fractionner, au cours de l’élé- 
vation progressive de la température, les gaz qui prenaient 
naissance, afin de connaître l’allure de leur dégagement. 

Pour mettre au point une méthode susceptible d'apporter des 
indications certaines sur la pyrogénation d’un combustible tel qu’un 
charbon fossile, il était nécessaire de tenir compte d'un certain 
nombre de facteurs pouvant influencer considérablement la valeur 
des résultats. 

Les combustibles fossiles sont généralement mauvais con 
ducteurs de la chaleur, et pour en obtenir une carbonisation 
régulière, il apparait que l’on doit se limiter tout d’abord à des 
prises d'échantillons relativement faibles. D'autre part, la source 
calorifique et l'appareil employé doivent être choisis de façon à 
assurer la répartition uniforme et la constance de la température 
pendant un temps donné. La matière doit être dans un état de 
division ou d'agglomération toujours comparable, afin que l’action 
calorifique se produise aussi régulièrement que possible. . 

Je me suis arrêté au mode opératoire suivant : 

Prendre, pour chaque combustible, un échantillon de poids 
constant et relativement faible, soit un gramme. Amener le 
volume de ce gramme de combustible à être toujours sensible- 
ment du même ordre de grandeur, en procédant par division pour 
les charbons lourds, et par compression pour certains com- 
bustibles légers, comme la tourbe. Effectuer ensuite la carboni- 
sation, en faisant intervenir de façon progressive la température. 
J'ai choisi une série de paliers de température constante, d’une 
durée de 1 heure, d’un intervalle de température de 100° et allant 
de 0 à 1000:. 

Le chauffage était réalisé électriquement, et pour ue palier, 
la température était amenée, en 15 minutes au plus, au degré 
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Supérieur. Par exemple, pour monter de 500 à 600°, la températuré 
de 600: était atteinte dans le premier quart d'heure et maintenue 
constante pendant les 45 minutes suivantes. 

L'appareil, relativement simple, était ainsi constitué : dans un 
four électrique à résistance de platine, on dispose un tube de quartz 
de 20 cm. de longueur et de 9 mm. de diamètre extérieur, avec une 
épaisseur de paroi voisine de 1 mm. L'une des extrémités du tube 
est fermée et terminée par une partie formant une ampoule, de 
35 mm. de longueur, pour un diamètre extérieur de 11 mm. C’est 
dans cette partie du tube qu'est déposée la prise d'essai de 
1 gramme, et on a soin de situer l’ampoule dans la portion du four 
où la température est uniforme. L'autre extrémité du tube de quartz 
est en communication avec un petit condenseur en verre, relié lui- 
même avec une trompe à mercure. On peut assurer la constance de 
la température pendant un temps donné, à l’aide d'un régulateur 
électrique système Verney. 

Mes premiers essais avaient pour objet l'examen des charbons 
anthraciteux d'Alais dont j'ai parlé plus haut. Un examen 
préalable m'avait montré que ces combustibles ne fournissaient pas 
sensiblement de goudron et que la majeure partie de leurs matières 
volatiles, paraissait être constituée par des gaz. Pour faciliter 
l’étude de ces derniers, j'ai jugé utile d'opérer, aux cours même de 
la carbonisation, .une première séparation, en soumettant les pro- 
duits volatilisés à un abaissement de température: bien défini, que 
nous avons choisi correspondant à — 80° et qui permettait de ne 


Fig. 1. — Appareil pour l'étude des produits gazeux de la pyrogénation. 


recueillir que les gaz non condensables à cette température. À cet 
effet, le condenseur était plongé dans un récipient contenant un 
mélange de neige carbonique et d’acétone. Il se produisait donc là 
un arrêt complet de goudron entraîné, de la vapeur d’eau, d'une 
partie de l'ammoniaque et de l'hydrogène sulfuré. La fig. 1 repré- 
sente schématiquement cet appareil. Deux tubes à ampoules sont 
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disposés dans le four, ce qui permet de faire à la fois deux opé- 
rations. Une pince thermo-électrique reliée à un galvanomètre 
enregistreur, fournit les indications concernant la température. 

Une opération est conduite de la façon suivante : 

La prise d’essai de 1 gramme — qui doit être exempte de parties 
poussiéreuses, pour éviter tout phénomène de soufflage au moment 
du départ du gaz — est placée dans l’ampoule du tube de quartz. 
Ce dernier, disposé dans le four, est relié au condenseur ; celui-ci 
est refroidi à —80 et on fait le vide dans l’ensemble au moyen de 
la trompe à mercure. La température est portée à 100° en 10 ou 15 
minutes environ, et maintenue durant une heure pendant que l’on 
procède à l’extraction des gaz à la trompe. Après ce délai, on 
change l’éprouvette servant à recueillir les gaz et on produit une 
nouvelle élévation de température de 100°, en ayant soin de réaliser 
cet accroissement de température dans le même temps. 
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Fig. 2. — Anthracite de Saint-Martin, de Valgualgues, grande couche. 


On atteint donc successivement 200°, 300, etc. jusqu'à 1000°. 
Les fractions gazeuses recueillies pour chaque palier sont exacte- 
ment mesurées. On démonte l'appareil et on pèse le tube de quartz, 
puis on élimine aussi complètement que possible les matières 
goudronneuses qui se sont déposées sur la partie non chauffée, et 
une nouvelle pesée fournit le poids du goudron. On élimine ensuite 
le coke et une dernière pesée du tube permet d’en déterminer la 
quantité. 

La connaissance du volume gazeux fourni par chaque palier de 
chauffe, conduit à une représentation graphique du dégagement 
gazeux effectué au cours de cette pyrogénation. En portant en 
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abscisses les températures et en ordonnées les volumes gazeux, 
on- obtient un graphique tel que celui de la fig. 2, qui peut être con- 
sidéré comme représentant fidèlement l’allure de la pyrogénation 
d’un même charbon. Ces graphiques ont en effet une réelle valeur. 
La durée de 1 heure choisie pour chaque étape de chauffe, est 
suffisante pour que le volume gazeux recueilli puisse être considéré 
comme très voisin de la quantité totale des gaz pratiquement sus- 
ceptibles de se dégager dans l'intervalle de température considéré. 

Nous avons maintes fois vérifié qu’en prolongeant de 15 minutes 
l'extraction d’une fraction quelconque de gaz, on ne recueille, 
dans ce quart d'heure supplémentaire, qu’un volume gazeux toujours 
inférieur au dixième du volume total dégagé dans l'heure précédente. 
D'autre part, en répétant plusieurs fois l’expérience, on trouve des 
résulfats constants. Les graphiques représentatifs sont presque 
entièrement superposables. 

En plus des mesures de volumes gazeux, qui doivent être déter- 
minées avec précision et qui peuvent varier de 0.1 cm° à 100 cm, 
il a été procédé à l'analyse qualitative et quantitative des diverses 
portions du fractionnement. Les constituants gazeux que l’on ren- 
contre dans ces mélanges, ayant été soumis à l’action d’une tempé- 
rature de — 80°, peuvent renfermer. l'hydrogène, le méthane, 
l'oxyde de carbone, l’anhydride carbonique, l'éthane, le propane, 
ainsi que les carbures éthyléniques et acétyléniques. On y trouve 
également de petites quantités d’azote, d'ammoniaque et d'hydro- 
gène sulfuré. 1l est à remarquer, à propos de ces deux derniers 
gaz, qu'ils peuvent être particulièrement retenus, avec l’eau et les 
produits légers, dans le condenseur à - 80°, et que l'étude com- 
plète de leur dégagement au cours de la pyrogénation, nécessite- 
rait une modification de l’appareiïllage., C'est là un point sur lequel 
nous pensons faire ultérieurement des recherchescomplémentaires. 

Les déterminations quantitatives ont été effectuées après avoir 
tout d’abord fait une première séparation en deux parties, dont 
l’une, non condensable à la température de l'air liquide, contient 
ou peut contenir : l'hydrogène, le méthane, l’oxyde de carbone, 
l'azote et l'oxygène ; l’autre renferme les homologues du méthane, 
les carbures éthyléniques et acétyléniques, l'hydrogène sulfuré, 
l’ammoniaque et l’anhydride carbonique. Je n'insiste pas sur les 
détails de ces analyses qui ont été faites suivant les méthodes que 
nous avons fait connaître antérieurement et que nous avons eu 
l’occasion d'appliquer maintes fois à l'analyse des mélanges gazeux 
combustibles.(1) 


{1) P. Lebeau & À. Damiens, C. R. de l'Académie des Sciences, t. 156, p. 144, 325 et 557, 
1918, et Annales de Chimie, 9° série. t. 8, p. 224, 1917. 
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Voici, à titre d'exemple, les résultats pour un anthracite de Saint- 
Martin-de-Valgualgues : le gaz commence à se dégager nettement 
à partir de 500’ pour fournir un volume maximum à 800°, et le 
volume total recueilli correspond à 287,52 m° à la tonne. Au point 
de vue des constituants, nous voyons que le principal d’entre eux 
est l'hydrogène, dont le maximum de dégagement est aussi à 800°. 
Ce qui frappe immédiatement, c’est le volume important de gaz 
fourni par cette sorte d’anthracite, volume du même ordre de gran- 
deur que celui que donne une houille ordinaire. 

La fig. 3 contient les différents graphiques représentatifs du 
fractionnement thermique de la pyrogénation des échantillons 
d’anthracite de la région d’Alais. 

On peut reconnaître tout d’abord que, pour ces combustibles 
anthraciteux provenant d'un même gisement, les graphiques repré- 
sentatifs du dégagement gazeux résultant de leur pyrogénation, 
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Fig. 3. — Schéma du fractionnement thermique des anthracites 

présentent un même aspect. Pour tous, le dégagement gazeux ne 
commence réellement qu’à partir de 500° pour atteindre le maximum 
à 800’. Il s’abaisseensuite progressivement et il est, à 1000°, compris 
entre 30 et 50 m° à la tonne. Pour quatre échantillons dont le frac- 
tionnement a été poussé jusqu’à 1200°, le dégagement gazeux a 
diminué considérablement à cette dernière température et s’est . 


maintenu entre 15 et 25 m° à la tonne. Les résultats numériques 
sont consignés dans le tableau 1, 


TABLEAU I. 


Volumes gazeux fournis par les anthracites de Saint-Martin de Valgualgues. 


Volume gazeux extr.p.t.. 
déduction faite 
des cendres et de l'eau 


Volume gazeux en m° 
DÉSIGNATION 


DE. L'ÉCHANTILLON 


extrait par tonne 


N° de 
l'échantillon 


Matière 


à 1000 


volatiles ‘/, 
Humidité °{, | 


à 1200° à 1000° à 1200° 


Fine de dégagement . 


2 Fines de qualité moyenne. . : | 8,5 0,82 rI,12 301,98 342,7 

3 Grande couche. . pe pue, 00 à 8,9 1,4 6,74 285,5 328,10 310,5 357.9 
4 Couche Jeanne, . . . . . . 9 1,1 3,66 260,74 320,60 ° 270,3 336.5 
$ Couche Mi. . . . . . . . 8,4 0,82 1,84 295,91 353.91 304.1 362,7 
6 Couche intermédiaire. . . .:. 10 .— —_ 287,52 — — — 
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Les volumes gazeux fournis jusqu’à 1000" sont de l'ordre de 
300 m° pour une tonne de charbon, c’est-à-dire qu'ils sont voisins 
de ceux que fournissent, avec les procédés de carbonisation 
ordinaires, les houilles grasses riches en matières volatiles. A 
1200°, les volumes gazeux recueillis peuvent atteindre jusqu’à 
350 m° par tonne (370 m’, déduction faite des cendres et de 
l'humidité). ( 

L'analyse quantitative des mélanges gazeux extraits aux diver- 
ses températures, fournit les données permettant d'établir, pour 
chaque constituant de ces mélanges, un graphique représentatif 
de son dégagement (fig. 2). 

On remarque que le constituant principal est l'hydrogène, qui 
apparaît dans le gaz à partir de 600. Le maximum de son 
dégagement est à 800’, et au-delà de cette température, il forme 
presque la totalité du gaz extrait. Le méthane est le plus souvent 
le seul carbure d'hydrogène caractérisé. C’est dans les portions 
receuillies à 600° qu'il se trouve en plus forte proportion. Avec le 
méthane et l'hydrogène, on a en outre rencontré, dans ces gaz 
d'anthracite, de l’anhydride carbonique se dégageant entre 400° et 
700° avec un maximum à 500°. Au-delà de cette dernière tempéra- 
ture, il n'existe plus en quantité appréciable. L’oxyde de carbone 
se produit surtout entre 600° et 800. U 

Pour les autres échantillons de charbon anthraciteux examinés, 
provenant du même gisement, les courbes représentatives des 


TABLEAU Il. 


Composition centésimale en volume des mélanges gazeux totaux pro- 
venant de la carbonisation fractionnée des anthracites de Saint- 
Martin de Valgualgues. 


N° de l'échantillon | H CH4 CO CO, |Nondosé 
ST DU 84,90 6,20 6,14 2,65 0,10 
Di: Le SE Ji 85,20 6,96 6,31 1,20 0,33 
dE Ne 86,3: 8,04 2,99 1,87 0,79 
Ru EEE ee © 84,78 9,83 3.50 | 1,51 0,38 
GAS 8 NE RS Gp 76,76 16,43 6,21 0,28 0,35 


ON 4 Là Gi s 81,20 12.650 3.44 2.75 o,11 
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divers constituants des mélanges gazeux sont peu différenciées. 
La composition centésimale de ces mêmes mélanges, est donnée 
dans le tableau If. 

La teneur en hydrogène des mélanges gazeux totaux est, dans 
presque tous les cas, supérieure à 80 */.. 

De l’ensemble de ces résultats, on peut déduire une réponse 
satisfaisante à la question posée. En effet, ces charbons anthraci- 
teux, à 8 ou 10 °/, de matières volatiles, fournissent des gaz riches 
en hydrogène, qui n’apparaissent réellement d’une façon abondante 
qu’au dessus de 600°. Dans ces conditions, l’inflammabilité difficile 
de ces combustibles est compréhensible. 

Il restait à établir que, pour les anthracites vrais, on se trouvait 
en présence d’une carbonisation d’allure tout à fait comparable. 
Nous avons alors soumis au même examen. un échantillon 
d’anthracite du pays de Galles (première qualité) donnant 1,03°/, 
de cendres et 7 °/, de matières volatiles. 
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Fig. 4. — Anthracite du pays de Galles 


Le fig. 4 comprend l’ensemble des courbes correspondant aux 
déterminations faites sur ce combustible. 

On constate que le graphique représentatif des volumes totaux 
est tout à fait semblable à celui de certains anthracites d’Alais et, 
d'autre part, ceux des principaux constituants établissent que 
l'hydrogène commence également à apparaître d’une façon notable 
vers 600%, que son maximum coïncide avec le maximum du 
graphique et, qu’à partir de 900°, le gaz qui se dégage est de 
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l'hydrogène pur. La combustion eudiométrique du gaz recueilli 
de 900 à 1000° ñe fournit pas trace d’anhydride carbonique. Le 
méthane n'apparaît qu’à 600°, ainsi que l’oxyde de carbone ; pour 
ce dernier gaz, un maximum assez net se trouvant à 800°. La 
quantité de gaz carbonique est relativement beaucoup plus faible 
que celle existant dans la plupart des anthracites de Saint-Martin- 
de-Valgualgues. | 

La composition centésimale en volume du mélange, est la 
suivante : 
Hydrogène. . . . . . . 90.3 °, 
Méthane . . . . . . + 6.01 
Oxyde de carbone . . . . 2.16 
Anhydride carbonique . . . 0.35 
Non dosé . . . . . . . 1.18 


Un nouveau point était acquis, provenant du fait que la pyrogé- 
nation des combustibles représentés dans cette série, conduit à un 
rapprochement utile entre des combustibles de gisements fort 
éloignés, ceci s’ajoutant à l'observation intéressante déjà signalée 
plus haut : que les anthracites et charbons anthraciteux, générale- 
ment considérés comme des combustibles ne donnant que très peu 
de gaz à la pyrogénation, sont, au contraire, susceptibles de 
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fournir un volume gazeux à la tonne du même ordre de grandeur 
que les houilles les plus riches en matières volatiles. 

Dans tous ces mélanges, le constituant principal, de beaucoup 
le plus abondant, est l'hydrogène, ce qui conduit à envisager les 
anthracites comme pouvant concourir avantageusement à la 
production de l'hydrogène nécessaire pour la synthèse dè 
l’ammoniaque. 
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Devant l'importance de ces résultats, nous avons résolu 
d'étendre ces recherches aux autres variétés de combustibles 
solides. | 

Avant d'aborder l'étude du groupe important des houilles, nous 
avons encore examiné quelques types d'anthracites : les anthracites 
de la Mure et quelques anthracites intra-alpins. 

Les résultats obtenus ont été fort différents. Il apparaît qu’on se 
trouve, en effet, ici, en présence de combustibles ne donnant plus, 
à la pyrogénation, qu'un volume relativement restreint de gaz. 

Nous avons réuni, dans la fig. 5, les graphiques représentant le 
fractionnement thermique des produits gazeux de ces divers 
combustibles. L 

Pour tous ces anthracites, le dégagement gazeux ne devient 
réellement important qu’au dessus de 700°. Les maxima sont aussi 
à une température élevée : 900° pour certains, LE et même 
parfois au-dessus de 1100° pour les autres. 


0 100 200 300 400 600 600 #00 800 900 1000 1100 1200 
Fig. 6. — Mines d’anthracite et de talc®du dauphiné : Bourg d’Oisans (Isère) 


Les volumes totaux dégagés sont beaucoup plus faibles et très 
variables d’un gisement à l’autre (tableau III). 

En ce qui concerne les constituants, donnons, à titre d'exemple, 
les graphiques (fig. 6) de la carbonisation de l’anthracite de Bourg 
d'Oisans. On constate que l'hydrogène est, ici encore, le principal. 
constituant. Le méthane n’a pu être caractérisé. L’oxyde de car- 

bone et l'acide carbonique n’existent plus qu’en faible quantité. 

Les compositions centésimales des mélanges gazeux provenant 
de ces divers anthracites sont données au tableau IV. 

Il s’agit donc ici de combustibles très différents, ayant subi une 
sorte de cokéfaction naturelle. Cette hypothèse est en accord avec 
la nature même de ces gisements d’anthracite qui, en France, se 
rencontrent dans la vallée de la Durance et dans celle de l’Isère, 
formant des couches irrégulières, de structure en chapelet. 
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TABLEAU III. 


Volumes gazeux dégagés par les anthracites intra-alpins. 


Volume gazeux Vol. gazeux en m$ 
æ extr.p.t. 


. 3 . 
son déduction faite 
extrait par tonne | Cendres et eau 


Désignation 


de l'échantillon 


Matières 
Cendres */e 


1000° 1200° | r1000° 1200° 


1 | La Mure r89r. 10,14 | 7.36 | 92,458 105,138 
2 | La Mure 1923 . 7:35 | 2,04 | 100,574 111,326 
3 | Saint-Michel de 

Mauriense . 8 10,5 128,96 144,28 
4 | Laval (Isère) . . 8 8 64,61 70,19 
$s | Landry . . 4 21,10 | 30,46 38.57 
6 | Bourg d’Oisans 3 2 68,91 70,29 
7 | Aime (Savoie). 3 8 à r100° : 61,17 | à 1200° : 66,91 


TABLEAU IV. 


Composition centésimale en volumes des produits gazeux du fraction- 
nement thermique des anthracites de la Mure et des anthracites 
éntra-alpins. 


Numéro 


de l'échantillon H nono 
I 88,63 | — 4,95 5,27 1,15 
2 92,35 — 3,01 3,81 0,83 
3 82,20 0,50 12,30 350 1,50 
n 73.20 |. — 7,60 15,30 3,90 
s 77,00 = 17,60 4,95 1,05 
6 89,70 — 3,80 2,20 4,30 


7 86,00 _ 8,10 1,50 4,40 


ne 
D'après M. Dagallier (®, Ingénieur au Corps des Mines, ces 
couches sont le plus souvent plissées et repliées sur elles-mêmes. 
Il semble que, dans les mouvements d'ensemble formidables des 
terrains qu’elles renferment, le charbon des couches initiales, 


devenu plastique, ait fréquemment abandonné son gîte primitif 
pour couler dans toutes les fissures et dans tous les interstices de 


TABLEAU V. 


o & ; 
? = Désignation 8 5 . ë : Volume gazeux en Vol CET 
H £ 5 - S 85/4 + | mÿextrait par Péuite cendres 
Ë $ de l’échantillon S $ & tonne AS 
= ES 
à 1000° | à 11000 | à 1000° | à r100° 
1 | Courrières : 
Saint François. | 23,33 | 2,89 | 331.92 346,00 
2 | Courrières : 
Joséphine . .|31,61| 2,56 | 321,88 333,00 
3 | Durham : 
Washington. .| 32,10 | 12,90 292,69 | 306,99 | 341,00 | 352 
4 | Courrières : 
Sainte Barbe .]|32.9a | 2,26 | 284,97 94,00 
$ | Sarre : 
Altenwald , .|33,50| 1,72 | 309,40 318,00 
6 Durham : : 
Boldon . . .|36,50 | 10.90 | 276,63 | 290,93 | 310,00| 326,5 
7 | Yorkshire : 
Denaby . . .1|37,40! 3,50] 281,23 | 295,63 | 291.00 | 300,1 
8 | Pas-de-Calais : 
© Bruay . . .|38,40 2,31 278,25 | 291,95] 333,00 | 298,8 
9 | Sarre : Amelung | 38,64 | 2,31 | 276.57 289,00 
10 | Sarre 
Griesborn . .1|39,03 | 5,07 | 280,70 317,00 


dislocation. Cette plasticité du charbon aurait été réalisée sous l'in- 
fluence d'énormes pressions et aussi de hautes températures. 
Spring®, en 1881, au cours de ses belles expériences sur l’in- 


(1) Dagallter. L'utilisation des anthracites intra alpins sons la forme de charbon pulvé- 
risé. Comptes-rendus du Congrès du Chauffage Industriel, Chaleur & Industrie, n° 40, p. 487, 
août 1928. 

(2) W, Spring. Recherches sur la propriété que possèdent les corps de se souder sous 
l’Influence de la pression. Annales de Chimie et de Physique, 6° série, tome 22, p. 170, 1881. 
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fluence qu’exerce Ja pression sur les corps, a montré que certaines 
variétés de charbons naturels, subissaiént sous l'influence d’une 
pression de 6000 atmosphères, une véritable liquéfaction per- 
mettant de former, avec une poudre fine de houille grasse ou 
maigre, des blocs compacts. La tourbe elle-même, dans ces con- 
ditions, devient plastique et prend l’aspect d’une véritable houille. 

Ce procédé d'étude de la pyrogénation a été étendu ensuite à un 
2° groupe de combustibles : les houilles. Nous avons examiné 
10 échantillons fournis par Monsieur Malher, Administrateur. 
délégué de l'Office Central de Chauffe Rationnelle et par la Sociéte 
du Gaz de Paris. Le tableau V comprend les indications données 
par la méthode habituelle de détermination des matières volatiles, 
le pourcentage des cendres correspondant à chacun de ces com- 
bustibles, et en outre les volumes gazeux totaux dégagés au cours 
de la pyrogénation. Ces volumes gazeux sont sensiblement com- 
pris entre 275 et 330 mÿ pour une tonne, et ils sont généralement 
. plus élevés pour les houilles les moins riches en matières volatiles. 
Les graphiques représentatifs de la pyrogénation de ces divers 
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Fig. VII. Fractionnement thermique des houilles. 


combustibles, qui font l’objet de la fig. 7, présentent entre eux de 
grandes analogies. On y reconnaît que le dégagement des gaz 
commence véritablement, pour tous, à 400° et que, dès 500”, les 
volumes gazeux sont déjà très supérieurs à ceux que produisent, 
dans les mêmes conditions, les charbons anthraciteux. Tous les 
maxima sont compris entre 600 à 800: et, jdans beaucoup de cas, 


ee 


ils sont nettement dessinés à 700+. A partir de 800”, le débit gazeux 
se ralentit, pour atteindre, à 1000° seulement, 17 à 35 m°à la 
tonne. Si l’on continue à élever la température, le ralentissement 
se produit à 1100* et les volumes recueillis sont de l’ordre de 13 à 
14 mÿ par tonne. ee 

La fig. 8 permet de se rendre compte de la façon dont s'effectue 
leldépart des différents constituants, pour une houille de Bruay. 


| < ES 2e as Et Jr. re | 
0 100 2:93 200 450 ED0 T9 507 &99 C2) 10 1109 


Fig. 8. Houille: Bassin du Pas-de-Calais (Bruay) 


Pour l'ensemble des échantillons examinés, on remarque que l’hy- 
drogène apparaît presque toujours vers 400 à 500+, le maximum 
se rencontrant, soit à 700° (3 cas) soit à 800° (7 cas). Pour l’oxyde 
de carbone, on observe un dégagement parallèle à celui de l’hy- 
drogène et, dans 7 cas, le maximum correspond à 700”, et pour les 
autres cas à 800°. Le méthane se trouve dans les portions recueil- 
lies à 500°, avec un maximum à 600°. et ses homologues supérieurs: 
éthane et propane, existent surtout dans les fractions extraites à 
500. C’est encore à cette température qu’on observe le dégage- 
ment d'éthylène le plus important. Ce dernier gaz disparaît 
presque totalement au-dessus de 600°. C’est là une observation 
intéressante, si l’on envisage l’utilisation de l’éthylène des gaz de 
pyrogénation pour la synthèse de l'alcool. L'anhydride carbonique 
part, le plus souvent, dès la température ordinaire, mais son 
dégagement le plus abondant se produit généralement vers 600° ; 
il n'existe plus en quantité appréciable au-dessus de 800. 

La comparaison de la composition céntésimale des mélanges 
gazeux totaux résultant de l’examen du tableau VI, conduit à rete- 
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nir que les proportions d'hydrogène peuvent aller de 60 à 73 o], 
environ et qu’elles sont d'autant plus élevées que les teneurs en 
matières volatiles sont plus faibles. Les quantités de méthane 
varient relativement peu. Il en est de même des homologues supé- 
rieurs de ce carbure. Au contraire, pour l’oxyde de carbone, les 
teneurs sont assez variables et en relation étroite avec les propor- 
tions de gaz carbonique. La quantité d'éthylène a été, dans tous 
les cas, inférieure à 1 */.. En ce qui concerne l'hydrogène sulfuré, 
nous nous rappellerons qu’une partie de ce composé est retenue 
dans le condenseur à - 80°. Il ne s’agit donc ici que d’une propor- 


TABLEAU VI. 


Composition centésimale en volume, des produits gazeux du fraction- 
nement thermique de quelques houiïlles. 


3 £ CaHe Non 

E H CH, co CO, et Cas | HS | 
£= 

3 5 CsHg ose 


1 72,86 17,88 $,47 o 79 2,19 0,59 0,00 0,22 
2 64,46 17,60 12,38 2,26 2,22 0,93 0,09 0,06 
3 | 71,00 |. 17,41 5,58 | 0.89 3,85 0,77 0,42 1,08 


4 | 6675 | 19,50 7:34 | 2,07 3 01 0.78 0,10 0.45 


um 


66,45 19,79 7,88 1,57 3,59 non dosél 0.65 0.07 


a 


67,50 | 17,37 7:57 1,33 2.86 0,94 0,912 1,51 
7 65,20 18,34 8,50 1,87 3,07 0,86 0,70 1,46 
8 63,88 17,40 9,45 3 52 3 20 0,72 0,26 1,57 
9 59,46 18,25 14,20 3,04 2,46 0,92 0,19 1,47 


10 60,31 17,20 14.00 4,03 2,94 [non dosé| 1,40 0,12 


tion toujours inférieure à celle correspondant au soufre pouvant-se 
dégager sous cette forme au cours de la pyrogénation de la houille. 
On peut dire qu'il a été observé depuis leur découverte, que les 
charbons de terre présentent une hétérogénéité souvent très appa- 
rente, et dans le remarquable ouvrage ayant pour objet : les Des- 
criptions des Arts & Métiers, faites et approuvées par Messieurs 
de l'Académie Royale des Sciences, édition de 1761, on trouve, 
dans le chapitre traitant « du charbon de terre et de ses mines », 
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Une description parfaite des différents aspects du charbon de terre, 
accompagnée de très belles gravures. Ce travail est dû à Morand, 
le médecin, véritable apôtre de l’utilisatisn de la houille-en France. 
Ce savant émet le vœu qu’une entente s’établisse pour dénommer 
les différents aspects des charbons de terre. Ce vœu a été réalisé 
partiellement, bien que très tardivement, pour les éléments diffé- 
renciés des charbons bitumineux. On semble d'accord pour 
adopter les définitions de Marie Stopes & R. W. Wheeler () pour 
la désignation des quatre principaux constituants de structure des 
houilles bitumineuses. On reconnaît aisément dans ces charbons : 

1°) le fusain, matière d'aspect terne, assez friable, formée 
principalement de fibres ligneuses plus ou moins désagrégées ; 

2’) le durain, également terne, mais beaucoup plus dur que le 
précédent, renferme un très grand nombre d’enveloppes de spores; 

3") le clairain, noir brillant, contient des tissus de tiges, des 
spores et parfois méme des restes bien conservés de tiges ou de 
feuilles ; - 

4°) le vitrain est caractérisé par son aspect plus brillant, sa 
cassure conchoïdale et son absence de structure cellulaire. 

Le dernier : le vitrain, me paraît bien correspondre à ce produit 
que Morand désigne comme un enduit très brillant, formé d’une 
matière qui a été liquéfiée, rappelant l'aspect d’une scorie vitrifiée. 

Grâce à la complaisance de MM. M. C. Stopes & R. V. Wheeler, 
j'ai pu, en collaboration avec M. P. Marmasse, appliquer, sur des. 
échantillons remis par ces savants, le procédé de fractionnement 
thermique. J'ai également examiné, à ce même point de vue, un 
échantillon de vitrain et un autre de durain provenant d’un charbon 
bitumineux de Bourbon Saint-Hilaire, que je dois à l'obligeance de 
M. Guiselin. 

L'examen des courbes figuratives du fractionnement, (fig. 9) 
fait ressortir des différences assez nettes pour des constituants de 
structure se rattachant à des gisements différents. C’est ainsi que, 
pour le vitrain et le durain du charbon de Bourbon Saint Hilaire, le 
départ des gaz s'effectue à une température plus basse que pour les 
constituants correspondants du charbon de Parkgate Seam. 

Les volumes totaux des gaz recueillis, au cours du fractionnne- 
ment thermique depuis la température ordinaire jusqu’à 1,000°, 
sont les suivants : 


(1) M.-C. Stopes and R -V. Wheeler, Monograph on the constitution of Coal {Dép. Sc. Ind, 
Research, Ph. I-1II, 1918, p. 1-58). 

-M.-C Stopes. On Four Visible Ingredients in Banded Bituminous Coal. Studies in the 
composition of Goal (Proc Roy. Soc , vol. 90, (B), 1919, p. 470). 
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Fusain . . . . 236 m° 910 par tonne 
Durain . . . . 267 » 250 » charbon de 
Clairain . . . . 294 » 020 » Parkgate Seam 


Vitrain . . . . 329 » 500 » 
Vitrain . . . . 299 m° 450 par tonne: 
Durain . . . 231 » 800 » | 

(17, 9°/, de cendres) 
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En ce qui concerne le dégagement des constituants des 
mélanges gazeux, l'hydrogène a son maximum de dégagement à 
800° pour le fusain, le durain et le vitrain de Pargate Seam, alors 
que le maximum est à 700° pour le clairain de cette même origine 
et pour le durain etle vitrain de Bourbon St-Hilaire. 

Pour le durain, le vitrain et le clairain, le dégagement du méthane 
atteint son maximum à 500°. Avec le fusain, ce maximum est nette- 
ment à 600, ce qui est en accord avec une altération moins 
profonde des végétaux primitifs, 

L'oxyde de carbone a toujours son maximum à 700». 

Les compositions contésimales des gaz totaux dégagés eo à 
.1000° sont données dans le tableau VII. 
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TABLEAU VII. 


Composition centésimale des gaz de pyrogénation dès constituants de 
structure des charbons bitumineux. 


Charbon de 
Bourbon St Hilaire 


Vitrain Ciiran| Duraïin | Fusain | Vitrain Durain 
A PC EG 


Charïon de Parkgate Seam 


Hydrogène. . . . . | 66,00 65,60 70,00 | 68,80 | 60.11 67,73 
Méthane. . . . . . 23,10 | 19,9 16,10 | 16,23 | 24,70 16,65 
Ethane propane . . . 2,90 2,54 3,10 1,75 2,72 2.92 
C. Ethyléniques . . . 0,80 0.99 1.20 0,83 1,02 1,22 
Oxyde de carbone . . 4,70 5,80 4.90 5,50 8,70 10,00 
Anhydride carbonique . | 1,05 | 1,18 | 1,20 | 3,15 0,94 1,21 
Hydrogène sulfuré . . | 0,60 1.42 2,40 | 0,00 0,28 0,23 
Azote, . . . . . . 1,50 | | 2,19 | 
2.50 } { 0,70 0,03 0,04 
Indéèterminé Mu 1,01 1,55 


Les compositions des gaz, provenant de la carbonisation de ces 
divers constituants de charbon bitumineux, sont assez voisines et 
sont comparables à celles qui résultent directement de la carbonisa- 
tion de la houïlle; on constate seulement que les gaz des deux 
Vitrains examinés sont beaucoup plus riches en méthane. Ces deux 
mélanges gazeux sont d’ailleurs eux-mêmes assez différents et il 
est à présumer que les vitrains doivent présenter, dans leur 
composition, d'assez grandes divergences. D’après. leur aspect 
même, on est conduit à penser qu’il s’agit là de produits ayant été 
liquéfiés au cours de leur existence géologique, ce qui entraîne 
comme conséquence toutes les variations qui peuvent résulter des 
phénomènes de solubilité dûs à leur contact avec les éléments 
voisins, phénomènes soumis eux-mêmes à de grandes variations 
sous l'influence de facteurs tels que : la température, la durée de 
contact, la pression, etc. 

Il sera intéressant d'étendre cette étude à d’autres constituants 
de structure provenant d’un plus grand nombre de charbons. 

J'ai ensuite examiné quelques lignites. Les essais ont porté 
sur 7 échantillons, dont les caractéristiques, ainsi que les volumes 
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totaux recueillis au cours du fractionnement, sont réunis dans le 
tableau VIII. 


TABLEAU VIII. à 


Volumes "gazeux dégagés par les lignites. 


S5 NE Matières : Volume S< sÈ 

° S Désignation volatiles | Cendres gazeux ë È £ a 

ê à . sd: 3 DE 

ES de l'échantillon humidité 5/0 partonnel| GE 

Z $ déduite ms |S+ $ 
= e 


Lignite de Montierrat.| 24,16 13,40 19,84 228,77 344,5 


… 


Lignite fibreux (prove- 
nance inconnue) . | 26,80 13,30 3,20 286,95 343,5 


3 | Lignite de YPERES - 
(Savoie). . . . | 30,26 10,40 46,61 181,59 423,3 


4 | Lignite maigre de Ma- 
nosque (Basses-Alpes) | 31,50 13,21 15,50 254,09 | 370,0 


s | Lignite gras de Manos- 
que. . . . . .| 32,70 4,03 1,70 159,74 | “169,1 


6 | Lignite de HSE 
Fuveau. . . . | 33,70 19,50 10,50 269,99 377,0 


7 | Lignite de Saint-Pau- 
‘let-du-Caisson (Gard) | 33,87 12.22 21,13 242,07 371,5 


Les volumes gazeux recueillis, abstraction faite de l'humidité et 
des cendres, sont très élevés et supérieurs même à ceux des 
houilles et des anthracites. Il faut toutefois excepter le lignite gras 
de Manosque; mais il s’agit, dans ce cas, d’un combustible 
fournissant une proportion relativement forte de goudron, fait qui 
est en relation avec sa nature bitumineuse et explique‘ un rendement 
inférieur en gaz. 

Ainsi que nous l’avons indiqué au début, on peut, au cours des 
essais, déterminer le poids des goudrons lourds qui se déposent 
dans cette partie froide du tube de quartz servant à la carbonisation. 
Dans le cas du lignite de Manosque, le poids des goudrons lourds 
est de 175 kgr., alors que, pour les autres échantillons, il est 
compris entre 20 et 70 kgr. à la tonne. 

Les graphiques représentatifs du fractionnement thermique des 
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produits gazeux de la pyrogénation de ces divers lignites les 
classent en deux groupes (fig. 10). 
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Fig. 10. — Lignites. S 


Pour quatre d’entre eux, le maximum de dégagement gazeux se 
produit à 800°, comme pour les anthracites d’Alais. Pour les trois 
autres, lemaximum est à 700°, ainsi que pour la plupart des houilles. 
-On remarque, dans le départ des gaz, un même déplacement d’une 
centaine de degrés. Alors que pour les quatre premiers, le dégage- 
ment gazeux ne se manifeste vraiment qu’à 400°, il est déjà très 
sensible à 300° pour les autres. | 

Les graphiques représentatifs des constituants sont un peu 
différents, selon qu’ils se rapportent à un lignite de l’un ou l’autre 
groupe, ainsi qu’on peut le constater par l’examen des fig. 11 et 12. 

L’'hydrogène est, ici encore, le gaz le plus abondant, paraissant 
déjà à 400°. Son maximum de dégagement se produit à 700 ou à 
800, selon qu'il s’agit d’un lignite donnant son plus*grand volume 
de gaz à l’une ou à l’autre de ces températures. Il en est de même 
de l’oxyde de carbone, sauf dans un cas : celui de l'échantillon N° 2, 
constitué par un lignite fibreux, de provenance inconnue, pré- 
sentant encore, d’une façon très nette, la structure d’un bois 
fossile et dont les cendres, presque complètement formées de silice, 
ont conservé la forme même des fibres. Pour ce lignite, le maxi- 
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mum de dégagement de l’oxyde de carbone est à 500°. Le gaz 
carbonique apparaît dans presque tous les mélanges gazeux du 
fractionnement, mais il est toujours plus abondant aux basses 
températures, surtout vers 400°. 


077 100 200 300 400 500 600 700 800. 900 1000 
Fig. 11. — Lignite de Saint-Paulet-du-Caïsson (Gard). 
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Fig. 12. — Lignite, Manosque Fuveau. 


Dans le tableau IX, se trouvent réunies les compositions centési- 
males des gaz de ces divers lignites. On constate que la teneur en 
hydrogène est voisine de 50 °/. (teneur extrême : 44.8-55.6) Con- 
trairement à ce qui était observé pour les houilles, les proportions 
de méthane sont assez variables, alors que celles de l’oxyde de 
carbone sont relativement plus rapprochées. L'anhydride carboni- 
que intervienÿ ici d'une façon importante comme gaz incombustible 
et peut correspondre à plus de 20 */. du mélange gazeux total. 

Je n'ai pas encore terminé l'étude des tourbes, et le nombre 
d'échantillons examinés, dans ce dernier groupe de combustibles 
fossiles. est trop restreint pour qu’il soit possible d'en tirer des 
conclusions définitives. On peut cependant affirmer que les graphi- 
ques représentatifs de la pyrogénation des tourbes, en constituent 
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également une caractéristique précieuse. Pour cinq échantillons de 
provenances différentes examinés, les volumes gazeux extraits par 
tonne, ont varié de 250 à 280 m°., correspondant respectivement 
à 290 et 320 m?., cendres déduites. Le constituant hydrogène reste 
encore le.plus abondant ; mais sa teneur oscille entre 38 et 45°/, 

L'oxyde de carbone, entre 20 et 25 */.. Le méthane, de 5 à 9j, 
L'éthane, de 1 à 1.5 */.. L’éthylène, moins de 1 °/.. L’acide carbo- 
nique, dont le dégagement se produit de façon abondante, surtout 
vers 300-400’, existe toujours en proportion allant de 25 à 30 °/.. 


TABLEAU IX. 


Composition centésimale en volume des mélanges gazeux totaux 
provenant de la carbonisation fractionnée des lignites. 


CO = À a Lu 
= CH6 m ‘© £ © 
° 4.84 |OD «a 
5%| H | cu, | co | co, | et | Qu, | ms | TE [92 
5 S s CH UE È ñ 
z © 8°?8 Zz+ |[ÜS 


54,85 6,49 | 22,18 | 10,17 0,43 0.36 5,47 | 0,05 89 
2 | 55,60 | 16,35 | 18,00 5:83 1,98 0,97 0,13 | 1,14 94 
3 | 47,00 | 3,15 | 23.40 | 21,60 | 0,65 | 0,25 | o,41 | 3,54 78 
4 | 47,60 | 11,61 | 20,30 | 10,95 2,33 0,86 | 6,18 | 0,17 89 
5.1 44,80 | 10,61 | 16,36 | 12,70 2 50 1,00 | 10,37 | 1,66 87 
6 | 49.10 | 15,10 | 18,39 | 10,35 2,35 (o] 3.92 0,09 , 89 


7 14715 | 7,99 | 23,80 | 12,38 | 1,14 5 6,66 | 0,13 87 


Les courbes caractéristiques présentent généralement un maxi- 
mum vers 300° et un autre vers 700°, le premier coïncidant avec le 
maximum d’acide carbonique, le second avec ceux de l'hydrogène 
et de l’oxyde de carbone. 

La fig. 13 représente le fractionnement thermique de la pyrogé- 
nation d'une tourbe de la Grande-Brière (Loire inférieure) qui 
nous a été fournie par M. Moyon, pharmacien de Saint-Joachim. 
Il s’agit d'une tourbe de marais, de qualité moyenne, à 12.8°/, 
d'humidité, laissant 5 4 °/, de cendres et donnant 68 °/. de matières 
volatiles. On remarque un premier maximum à 300° et un second 
à 700°. Le volume gazeux total recueilli jusqu’à 1000 est de 
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268.60 m° à la tonne, soit, déduction faite de l'humidité et des 
cendres, 327 m°. 
La composition centésimale du mélange est la suivante : 


H . . . 43.40 C,H, . . 0.86 
[ete . . 20.00 CO, . . 27.30 
CH,. . . 4.71 H,S . . 0.89 
C,H, -: . 1.46 N . . . 1.10 
Indéterminés * . . . . . . . 0.28 


La partie combustible de ce mélange gazeux est de 71.32°/,. 
En poursuivant l'étude de cette dernière classe de combustibles, 
nous espérons obtenir d’utiles indications. - 
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Eig. 13. — Tourbe des marais de Saint-Joachim. (La Grande-Brière) 


Des résultats déjà acquis, découle une documentation impor- 
tante sur la composition des gaz de pyrogénation, sur la tempé- 
rature à laquelle s'effectue le départ des différents constituants des- 
mélanges gazeux et sur l'allure même de leur dégagement. Des 
comparaisons peuvent être faites entre les combustibles provenant 
de gisements différents, et il est à prévoir qu'une classification 
générale, basée sur ces phénomènes de pyrogénation, pourra être 
établie lorsqu'on sera en possession d’un nombre suffisant de 
déterminations. | 

On peut objecter que la méthode que nous avons adoptée, peut 
laisser place à quelques doutes concernant sa ou et sa fidé- 
lité. La prise d’échantillon est très faible, et, à priori, il paraît 
téméraire de conclure du gramme à la tonne. Sur ce point cepen- 
dantr la réponse est facile ; tout dépend de l'échantillonnage. Mais 
ce qu’il m'est permis d'affirmer, c’est que la répétition des déter- 
minations pour un même combustible, conduit à des résultats 
constants. 
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On peut en outre ajouter que la pyrogénation est un phénomène 
très complexe, où des réactions multiples peuvent se superposer, 
et, en conséquence, la reproduction constante des mêmes phéno- 
mènes peut apparaître comme incertaine. C’est là une observation 
très juste, et c’est précisément en raison même de cette difficulté 
d'obtenir des phénomènes constants de pyrogénation, que les plus 
grands désaccords règnent dans l'application des méthodes habi- 
tuelles de détermination des matières volatiles d’un combustible. 
Ce qui, dans le mode expérimental que j'ai adopté, préserve de ces 
complications irrégulières, c'est le soin que j'ai pris d’opérer 
toujours de façon rigoureusement identique, dans un appareil de 
dimensions déterminées, avec des procédés de chauffe d’une régu- 
larité assurée. D'ailleurs, la meilleure réponse réside dans les 
résultats obtenus. 
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Dans la fig. 14, j'ai réuni les graphiques représentant deux 
essais de trois combustibles types et d’une substance mieux définie : 
l’'amidon. Dans chaque cas, les essais doubles sont représentés, 
l'un en traits pleins et l'autre en pointillé. La coïncidence est tou- 
jours très satisfaisante, et pour l'amidon les deux graphiques sont 
presque entièrement superposables. Ceci établit que la pyrogéna- 
ion d’une substance non volatile, constitue, dans les conditions où 
je me suis placé, un phénomène d’une grande régularité. Le gra- 
phique de pyrogénation de l'amidon, établi à plusieurs reprises 
par plusieurs de mes collaborateurs, a donné des résultats tels, 
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que les courbes de pyrogénation pouvaient être considérées comme 
caractéristiques d’une molécule déterminée. J'ai été ainsi conduit 
à faire une première série d’investigations parmi les composés 
définis. Je puis vous donner les résultats concernant, avec l’amidon, 
quelques hydrates de carbone du groupe des sucres, et deux sub- 
stances azotées : la caséine et l’amygdaline. La fig. 15 comporte 
les graphiques représentatifs de la pyrogénation de quelques-uns 
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de ces composés. Il est à remarquer que, pour les hydrates de car- 
bone de la série des sucres, apparaît une sorte de parallélisme, 
comportant bien, dans l’allure du dégagement des gaz en fonction 
de la température, un même air de famille. Au contraire, pour 
l’amygdaline et la caséine, deux substances azotées de constitution 
différente, les deux graphiques sont eux-mêmes très distincts. Dans 
le tableau X, se trouvent indiquées les données numériques résul- 
tant de ces opérations. Les deux sucres en C,, glucose et galactose, 
dégagent des volumes gazeux sensiblement égaux et ont des poids 
de coke assez voisins, sans trace de goudron. Pour le saccharose 
et le lactose, tous deux en C,,, même absence de goudron, mais 
volumes gazeux voisins et très supérieurs à ceux des sucres en C,. 
Le stachyose, en C,,, donne un volume gazeux presque du même 
ordre ; mais sa pyrogénation se distingue par l’apparition de 4°} 
de goudron. L’amidon, molécule plus condensée, fournit 10°/, de 
goudron. 

Je n'insiste pas davantage sur les différences que présentent 
l'amygdaline et la caséine ; il est certain qu’il serait prématuré de 


TABLEAU X. 
a ——————————————————————_—_—_—_—_————— 
pu volatiles] Coke Goudron Vol. 
Glucose (CH 6) + . . 86 14 | () 157,38 
Galactose (C&Hi2O5) . . . 84 16 o 156,78 
Siccharose (CieHo2O41) : . 70 30 0 225,18 
Lactose (CiaH99Oy) . . . 80 20 to) 228,18 
Stachyose (CigHpOigt  - 74 22 4 213.56 
Amidon (C&HyOn : . 72 18 10 217,41 
Caséine . . ,. . . . 6s 17 18 127,94 
Amygdaline :CopHar Ou}. . 60 16 24 166,78 


tirer des conclusions de l'examen d’un nombre aussi restreint de 
composés. 

On peut d'ailleurs faire des remarques aussi intéressantes sur le 
départ des divers constituants. La composition des mélanges 
gazeux (tableau XI), peut aussi intervenir, et on peut assurer, 


TABLEAU XI. 


| H | co | cH, | cat CoH4 | CO | N 
Glucose (C$Hi206) . . | 31 30 29.80 8,71| 1,27 | 0,80 ! 28,12 
Saccharose (C;2H29Oy1) . | 30.10 | 33,18 | 8,58 | 1,05 | 0,97 | 26 
Stachyose (CigH39O1g) - | 27.72 | 33,10 | 9.75 | 1,17] 0,68 | 27.2 
Aides (CHigO sn . - [35,591 35,80! 5,8 |.1,49 |] 1,30 | 22,80 
Caséine . . . . .|37.35 | 10 50|:6,37 | 5,48 | 3,08 | 13,30 | 12,2 


Amygdaiine (CopH9; NOys) | 27,70 | 19,60 | 11,90 | 2,12 | — |35:75| 2,6 


: 


d’après ces premières observations, que la pyrogénation régulière- 
ment conduite et parfaitement définie, de molécules organiques 
complexes peu volatiles, est susceptible de fournir, sur leur consti- 
tution moléculaire, des renseignements précieux. C’est là un 
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nouveau moyen d'étude qui pourra, dans certains cas, être 
utilement mis en:œuvre pour la recherche de la véritable structure 
des molécules’ relativement condensées. Nous ajouterons qu'on 
peut également l’envisager dès maintenant, comme un moyen 
d'identification‘des matières susceptibles de subir une pyrogénation 
régulière. 

Cet ensemble de recherches, dont le point de départ a été une 
question d'ordre essentiellement pratique, nous conduit donc à des 
. considérations théoriques dont la généralisation promet d'être 
fructueuse. 

Je m'excuse de vous avoir retenus aussi longtemps, et je vous 
remercie bien sincèrement de la bienveillante attention que vous 
m'avez accordée. J'étais d’ailleurs persuadé qu’en vous parlant de 
ce noir. charbon d'où jaillissent tant de lumières, j'obtiendrais. 
aisément votre indulgence, en bénéficiant de la reconnaissance 
que vous devez pratiquer vis-à-vis de ce charbon de terre, l’un des 
puissants facteurs de la prospérité de votre aimable et noble pays. 


P. Lebeau, Professeur à la Faculté de 
Pharmacie de Paris. | 


A. REYCHLER. 
Études photochimiques. 
._ VIL — LE DÉVELOPPEMENT PHYSIQUE DE L’IMAGE LATENTE. 


Lorsqu'on fait ce qu'on appelle le développement physique de 
l’image latente, le métal destiné à former l’image visible ne provient 
pas de la plaque photographique elle-même mais de quelque sel 
métallique apporté par le bain révélateur. Ce mode opératoire joue 
un grand rôle dans la photographie au collodion. Appliqué à 
la plaque à gélatinobromure, il ne l'emporte sur la procédé ordi- 
naire ni par l'excellence ni par la rapidité des résultats. Mais il 
offre ceci d’intéressant qu'il est de nature à nous suggérer des 
idées concernant l’essence de l’image latente. 


1. Comme premier sujet d'expérience nous utilisons un cliché 
ordinaire, que nous rendons latent en y bromurant l'argent métal- 
lique et en enlevant le bromure par un traitement à l'hyposulfite. 

Nous prenons donc un cliché normal, non renforcé au mercure, 
et nous le plongeons pour 2 à 5 minutes dans un bain contenant 
par 100 cc.: 1 à 2 gr. d'anhydride chromique, 0,5 à 1 gr. de bro- 
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mure de potassium et 4 à 8 cc. d’acide sulfurique normal. Opérant 
ensuite à l'obscurité, nous soumettons la plaque à deux lavages 
(chacun de 15 à 20 minutes) dans de l’eau faiblement acidulée, et 
à une couple de lavages à l’eau ordinaire. 

Nous la plongeons après cela pour 2 à 5 minutes dans une solu- 
tion faiblement ammoniacale de 15 °/, d’hyposulfite(, et nous 
terminons les préparatifs, à la lumière du jour, pâr deux ou trois 
lavages, chacun de 20 minutes en eau faiblement ammoniacale. 

La plaque ainsi traitée contient une image latente. Elle ne nous 
montre qu’une gélatine uniformément incolore. Mais il arrive que 
sur cette gélatine nous parvenions à distinguer des opalescences, 
dont la localisation rappelle les grandes lignes du cliché original. 
Cette vague visibilité du dessin latent correspond avant tout, 
mais peut-être pas -uniquement, à des particularités de structure 
de la couche gélatineuse. On sait en effet que la gélatine garde 
fidèlement l'empreinte des corpuscules sur lesquels elle a fait prise, 
et qu’on lui a ultérieurement soustraits. 

Pour régénérer maintenant le cliché détruit, nous soumettons la 
plaque, encore humide ou préalablement séchée, au traitement que 
voici. Nous préparons deux solutions, dont la première reçoit par 
100 cc.: 8 à 10 gr. de sulfite de sodium cristallisé, 0,7 gr. de 
chlorure mercurique et 0,6 gr. de bromure de potassium, et l’autre 
également par 100 cc. :.2 gr. de metol et 2 gr. de sulfite. Et nous 
déposons notre plaque dans un bain formé de 5 parties de la pre- 
mière de ces solutions et de 1 partie de la deuxième. Alors, si 
nous opérons en une cuvette bien lisse, exempte de rugosités et 
de fendillements, nous observons que le mercure réduit ne se 
dépose ni sur le verre ni sur la porcelaine, mais va se loger dans 
les vacuoles que l’enlèvement de l'argent a produites dans la 
gélatine. 

Il suffit généralement de quelques minutes pour que l’image 
commence à faire son apparition. Mais il s'écoule souvent plus 
d’une heure avant que le nouveau cliché négatif puisse rivaliser de 
vigueur avec l’ancien. 

En fait d'erreurs à éviter, je dirai qu’il serait maladroit de pro- 
longer outre mesure les lavages qui fonf suite à l’action du bain 
bromurant. Le cliché mercuriel risquerait de n’offrir qu’une faible 
trace d'image, noyée dans un grisonnement général. 

Une prolongation des lavages ammoniacaux a des suites moins 
funestes. Elle ralentit l'apparition de l’image et.son renforcemen 


(4) Un cc. d'ammoniaque, à 17 °/.; par 100 de bain. 


progressif, et peut même compromettre la bonne reproduction des 
endroits sombres de l’objet photographié, mais elle donne en 
revanche une netteté extraordinaire aux endroits bien éclairés. 

Ceux-ci se môntrent en quelque sorte sculptés dans la gélatine, 
même après dessication. Les parties opaques du cliché mercuriel 
sont extérieurement mates et grisâätres, et tellement en relief par 
rapport aux parties transparentes, lisses et luisantes, que l’image 
en devient quasi palpable. 

Si nous nous préoccupons maintenant de trouver une raison 
d’être à ce résultat, nous rencontrons les considérations que voici. 
Notre bain bromurant, composé de CrO,, KBr, H,SO,, agit avec 
une telle énergie sur le cliché initial que le jaunissement paraît se 
réaliser en moins d’une minute. Mais le changement d'aspect ne 
démontre pas que la transformation d’Ag en AgBr soit totalement 
achevée. L’enrobement bromuré oppose un obstacle à la pénétra- 
tion du liquide bromurant, de sorte que, même après plusieurs 
minutes de traitement, il est probable que les régions profondes 
des grains d’AgBr reconstitués continuent à recéler des traces 
d'argent métallique. Après l’enlèvement du bromure par l’hypo- 
” sulfite, et les lavages ammoniacaux, le métal dénudé s'accolle aux 
parois des vacuoles apparues dans la gélatine, et forme d'excellents 
points d'attache pour le mercure apporté par le bain révélateur. 
Ce mercure s’accumule donc aux endroits antérieurement occupés 
par l'argent, de sorte qu'il n’y a rien d'étonnant à ce que le pro- 
duit final des manipulations soit une reproduction fidèle du cliché 
mis en expérience. 

Ce qui vient à l'appui de l'explication proposée, c’est que la 
réussite du développement au mercure est très compromise par une 
exagération de traitement bromur ant, et qu’elle est rendu : impos- 
sible par une répétition de ce traitement après que les traces 
d'argent résiduel ont été mises à nu par l’hyposulfite. 


* 
+ + 


2. Si au lieu de partir d’un cliché argentique nous prenons 
comme objet d'expérience une plaque au gélatinobromure, impres- 
sionnée en appareil photographique et dépositaire d’une image 
latente, et si nous maintenons, quant à l’hyposulfite et au dévelop- 
pateur, la suite de nos opérations, nous en arrivons à pratiquer 
la méthode du développement après fixage, découverte par M. 
Neuhauss et perfectionnée par MM. Lumière et Seyewetz(!). 


{1) A. et L. Lumière et A. Seyewetz, Comptes Rendus 153, 102, et Chein. Centralbl. 1911 ; 
11,932; Bull. Soc. Chem. de France 1925, 37, 241. 
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Après avoir éprouvé l’action lumineuse, la plaque est introduite 
(à l'obscurité) dans une solution concentrée d’hyposulfite : 30 gr. 
de sel et 1 cc. d’ammoniaque pour 100 cc. d’eau. Et dès qu’elle est 
complètement décolorée, bien que souvent encore un peu opales- 
cente, c'est-à-dire après 5 à 7 minutes, elle est soumise à une 
succession de deux ou trois lavages en eau légèrement ammonia- 
cale, lavages qui peuvent durer chacun une vingtaine de minutes 
et se fatre à la lumière. La couche de gélatine devient alors limpide 

.etne montre pas trace d'image. Elle peut être immédiatement 
développée, mais se prête aussi à une dessication préalable. 

Quant au développement physique, il peut être fait à l'argent 
dans un bain de sulfite de sodium, de nitrate d'argent et de para- 
phénylènediamine. Mais on obtient un meilleur résultat en adoptant 
le procédé au mercure, déjà décrit au chapitre précédent. 

L'image visible se forme d’autant plus rapidement que l’impres- 
sion lumineuse a été plus forte et que les lavages ammoniacaux 
ont été plus écourtés. Après de longs lavages elle met des heures 
à prendre une vigueur satisfaisante, mais elle devient alors très 
nette et en quelque sorte sculptée dans la gélatine. 

Avant de terminer ce chapitre, je tiens à montrer qu’une couche 
de gélatinobromure impressionnée par la lumière, traitée à l’hypo- 
sulfite et dûment lavée, retient de l’argent en quantité non négli- 
geable. Pour me renseigner à ce sujet, j'ai appliqué à 10 plaques 

. 9 X 12 toutes les prescriptions du procédé Lumière, hormis le 
développement mercuriel. Les couches clarifiées furent dissoutes 
dans de l’eau chaude additionnée d’acide nitrique, et leur solution 
fut concentrée au bain-marie, d'abord en une large capsule et 
_ ensuite dans un grand creuset de porcelaine. L'épais résidu fut 
chauffé à feu nu, et finit par déflagrer avec émission d’abondantes 
vapeurs et production d’un charbon très boursouflé. La combustion 
de ce dernier se fit à température relativement basse, et donna 
des cendres très légères et très volumineuses, de coloration gris- 
jaunâtre. La solution de ces cendres dans de l’eau faiblement 
nitrique fut évaporée presque à sec, et le résidu fut repris par de 
l’eau pure. La liqueur jaune ainsi obtenue ne mesurait que 4,7 cc., 
et n'était troublée que par un peu de poussière charbonneuse. 
Clarifiée par filtration et additionnée d’une goutte d'une solution 
de KBr, elle se troubla manifestement et finit même par déposer 
sur le fond de l’éprouvette un léger enduit d'AgBr. 

Etant admis, d’après Holleman, que le bromure d'argent est 
soluble à 20° dans deux millions de fois son poids d’eau, nos 4,7 cc. 
de solution représentent au minimum, abstraction faite du trouble 
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dèposé, 2,35 X 105 gr. d’AgBr, c’est-à-dire 75 X 10t* atomes 
d'argent (car N —6,1 X 10%). Répandus dans les 108000 mm de 
surface de nos dix plaques, ces atomes sont au nombre de 
70 milliards par mm°. Ils sont invisibles parce qu'ils ne représentent 
après tout qu’une trace de métal, et parce qu'ils sont énormément 
dispersés. Mais cette circonstance ne doit pas les empêcher de 
jouer un rôle dans le mécanisme du développement physique. 

En sacrifiant dix nouvelles plaques, et en répétant le travail 
analytique, j'ai pu constater que les « cendres » pesaient 0,033 gr., 
et qu’en dehors de l’argent elles contenaient des traces de fer et 
d'aluminium et une quantité très appréciable de chrome (à l’état de 
chromates solubles). — Il est à supposer que le fabricant de la 
gélatine ou des plaques a plus ou moins durci sa marchandise par 
un petit tannage au sel chromique. 

3. L'intervention de CrO, dans le développement après fixage. 

A. Lorsque dans le procédé du chapitre précédent on intercale un 
bain oxydant (ou bromurant) entre l’action de la lumière et le traite- 
ment à l’hyposulfite, c'est-à-dire lorsqu'on exécute la série d’opéra- 
tions que voici: impression lumineuse, bromuration et lavages, 
Jixage à l'hyposulfite, développement mercuriel, on a encore toutes 
les chances du monde d'obtenir un cliché négatif très convenablé. 

La solution de CrO, + KBr + H,SO, peut être telle qu’elle a été 
décrite au chapitre premier, et son action peut être poursuivie 
pendant 5 et même 15 minutes, les lavages à l’eau acidulée ou à 
l’eau neutre prenant de leur côté un peu moins d’une heure. Si 
d’ailleurs les prescriptions du procédé Lumière et Seyewetz ont été 
bien observées, et surtout si on a pris la précaution de donner un ‘ 
temps de pose un peu plus que normal, l'effet du développement 
physique se trouve ralenti mais nullement empêché. L'image néga- 
tive met éventuellement des heures à naître et à se renforcer, mais 
finit par être très nette et même par prendre du relief. Il arrive 
toutefois qu’elle reste plus ou moins incomplète dans les parties les 
moins éclairées du sujet photographié. | 

B. Si nous mettons le bain bromurant après l’hyposulfite, c’est- 
à-dire si nous faisons la série d'opérations : impression lumineuse, 
fixage à l'hyposulfite, bromuration, développement, alors nous 
constatons tout autre chose. Même si l’action de la lumière a été 
d’une dizaine de secondes (par un temps assez clair), et si l’action 
bromurante n’a duré qu’une couple de minutes, le développement 
n’amène qu'un résultat vraiment misérable. Au bout de 24 heures 
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il ne donne tout au plus qu’une trace d'image, vaguement noyée 
dans une tonalité grisâtre répandue sur toute la plaque. 


* 
+ + 


4, Interprétations. Dans un système diphasé il arrive bien sou- 
vent que chacune des phases tienne plus ou moins de la constitution 
de l’autre. Tel est certainement le cas pour l’émulsion photographi- 
que, prise à l’état fluide ou à l’état solidifié. La gélatine y retient 
du bromure colloïdalement dissous, et les grains d'AgBr ont des 
occlusions de gélatine ; et dans chacun des deux milieux les maté- 
riaux sont intimement mêlés et peut-être chimiquement unis. 

Lorsque la lumière a l’occasion d'exercer sur un grain de géla. 
tinobromure son action caractéristique, elle ne s’en prend pas 
uniquement à la surface du corpuscule maïs aussi à son intérieur. 
Ce qui ne veut point dire qu’elle décompose indistinctement toutes 
les molécules AgBr présentes. Son action n’est efficace que sur les 
molécules AgBr dont le dédoublement est favorisé par le voisi- 
nage immédiat d’une molécule de gélatine, et notamment d’un 
groupement fonctionnel de cette molécule qui puisse accepter du 
brome. De là la formation de germes métalliques dispersés dans 
les diverses régions du grain considéré(#). ° 

Nous n’aurions pas besoin de ce préambule pour l'explication du 
procédé L. et S. proprement dit (chapitre 2). Il nous suffirait 
d'admettre que la lumière agit sur le gélatinobromure en y libérant 
une trace d'argent, et que ce métal, mis à nu par l’hyposulfite et 
adsorbé par les parois vacuolaires de la gélatine, forme les germes 
destinés à la mise en train du développement physique. | 

Mais cette simplicité d'interprétation ne conviendrait nullement 
à nos expériences À et B du chapitre 3. Ici nous sommes forcés de 
supposer que les germes créés par la lumière, dans un seul et 
même grain, sont multiples et dispersés dans le corpuscule. 
Moyennant cette hypothèse l'effet À devient intelligible. L'action 
bromurante, antérieure à l'hyposulfite, attaque vivement la périphé- 
rie granulaire et y supprime les germes, mais elle a de la peine et 
met du temps à s'étendre jusqu’à la région centrale. Dans cette 
dernière il subsiste des germes.intacts, prêts à être mis à nu par 
l'hyposulfite, et à remplir leur office lors du développement subsé- 
quent. Dès lors il n’y a rien d'étonnant à ce que ce développement, 
tout affaibli qu’il soit, reste néanmoins capable de fournir un cliché. 


(1} GCecl diffère uu peu de mes idées de 1924, tome 53 de ce Bulletin, p. 256. 
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Quant à l'effet B, il ne nous prépare aucune difficulté. Lorsqu'un 
grain pourvu de germes est exposé d’abord à l’action de l'hyposul- 
fite et ensuite à celle d’un mélange bromurant, les germes mis à nu 
par le premier de ces traitements sont facilement entrepris par la 
deuxième. [ls se transforment donc en AgBr. Et, comme la géla- 
tine a retenu un peu d’hyposulfite et d’ammoniaque, les molécules 
AgBr se dissolvent plus ou moins et se dispersent à la ronde. Dans 
ces conditions la réduction de l'argent par le développateur, suivie 
d'un dépôt de mercure, ne produit naturellement qu'une image 
faible et vague, noyée dans un grisonnement généralisé. 


A. REYCHLER. 
Etudes photochimiques. 
VII, — LE DÉVELOPPEMENT CHIMIQUE DE L'IMAGE LATENTE. 


Revenant maintenant au procédé généralement adopté, c'est-à- 
dire au développement « chimique », nous n'avons qu'à nous remé- 
. morer certains faits bien connus pour trouver immédiatement des 
indications intéressantes concernant l'intervention de l'acide chro- 
mique. 

1° Un séjour assez prolongé, de 5 à 15 minutes, dans une solution 
de 2 °;, de CrO, ne change pas grand chose aux propriétés 
photographiques d’une plaque au gélatinobromure. Après des 
lavages suffisants la plaque redevient impressionnable, développa- 
ble en bain de métol-hydroquinone, fixable, et très apte à fournir 
un bon cliché négatif. 

2° Un traitement à l’acide chromique fait postérieurement à 
l'impression lumineuse rend le développement chimique impossible. 
Apeès fixage la plaque est alors uniformément transparente. 

3° Un traitement chromique et ensuite une illumination générale 
de la plaqué, intercalés entre l’action lumineuse en appareil 
photographique et le développement, conduisent à l'obtention d’un 
cliché diapositif (Expérience de M. Albert, de Munich) D’après 
mes essais personnels ce cliché est le plus souvent assez voilé. 

Le premier fait n’appelle aucun commentaire. Il nous dit simple- 
ment qu’à l'obscurité l'acide chromique laisse le gélatinobromure 
tel qu'il est. 

Mais le deuxième mérite que nous nous y arrêtions un instant. 
En notre étude VII nous avons dû admettre que ce sont les germes 
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les plus externes du grain de gélatinobromure (préalablement 
impressionné) qui sont le plus exposés à être efficacement attaqués 
par CrO, ; et nous apprenons maintenant que cette attaque rend 
le développement chimique impossible. Ce sont donc les germes 
périphériques qui doivent être considérés comme jouant le rôle 
principal dans la formation « chimique » du cliché négatif. 

Quand au troisième fait, il est plus compliqué en apparence qu’en 
réalité. Partout où /a deuxième lumière rencontre des parties de 
plaque non touchées par la première, elle frappe aussi des grains 
de gélatinobromure encore impressionnables, et les prépare à être 
noircis par le révélateur (voir le 1°). Mais partout ou cette deuxième 
lumière trouve des graigs altérés par la première, et remaniés 
ensuite par l'acide chromique, elle ne parvient pas à régénérer de 
l'argent libre et à reconstituer les germes superficiels, indispensa- 
bles à la réusite du développement. Ce qui dans l’image latente 
primitive, née en appareil photographique, était destiné à devenir 
transparent donne donc en fin de compte de l’opacité noire, et ce 
qui devait donner du noir devient transparent. Cette interversion 
conduit évidemment à la production d’un cliché diapositif. 

On se demandera sans doute pour quelle raison un germe, qui 
avait été produit par la lumière en un point déterminé d’un grain de 
gélatinobromure, mais qui a été détruit par l'acide chromique, ne 
se reconstitue pas au même point sous l'influence d’une nouvelle 
illumination. Le motif pourrait bien nous être indiqué par la consi- 
dération que voici. Les molécules AgBr, génératrices du germe en 
question, se trouvaient originellement au voisinage immédiat d'une 
fonction bromophile de quelque molécule de gélatine(#), et c’est 
même à cette situation spéciale qu’elles devaient leur énorme 
sensibilité à la lumière. Mais il est:tout naturel qu’un côté fonction- 
nel d’une molécule ne mette pas indéfiniment la même avidité à 
prendre du brome : il réagit une fois, et ne recommence plus. La 
deuxième action lumineuse ne se fait donc pas dans les mêmes 
conditions que la première, et ne doit pas produire le même effet. 
Pour indiquer en peu de mots la tendance de nos études VII et 
VIII nous dirons que nous avons essayé de bien différencier, par les 
faits et en théorie, les deux modes de développement que l’on peut 
appliquer à un grain de gélatinobromure impressionné par la 
lumière. : | 

Le mécanisme qui a reçu le nom de chimique agit sur le grain 
complet, tel qu'il est avant l'intervention de l’hyposulfite. Déclenché 


{1} D'une fonction CONIH, ou CHNH,. par exemple. 


par un.ou plusieurs germes suffisamment superficiels, il réduit sur 
place l’AgBr du grain lui:même. Sa rapidité s'accorde mieux avec 
l'hypothèse d’un flux systématique d’ions qu'avec celle d’un remue- 
ménage désordonné de molécules(. - Il devient irréalisable après 
l’action de CrO, sur le grain complet (simplement attaqué par la 
lumière). | 

Le mécanisme physique ne fonctionne avec la netteté voulue 
qu'après l'enlèvement d’AgBr par l’hyposulfite. Déclenché par des 
germes métalliques provenant de n’importe quelle région du grain, 
il dépose sur eux un métal apporté par le bain révélateur. Il produit 
d'ailleurs ses meilleurs effets lorsque la fourniture de ce métal 
adventif ne se fait pas trop vite. — Il pent être empêché soit par 
une action prolongée de CrO, sur le:grain complet, soit par une 
action très écourtée de ce même oxydant sur le grain préalable- 
ment débromuré par l’hyposulfite. 

Février 1926. 


Le {1) Reychier, ce Bulletin 33, 560. 
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Nannan Emilie, Ingénieur-chimiste, 19, rue Huart-Chapel à Charleroi; Scohy 
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Le Secrétaire général, J. WAUTERS 


SECTION DE LIÈGE. 


Séanee du 11 février 1926 — Présidence de M. Beyne, président. 

M Hoton fait une causerie sur l'examen microscopique direct, en lumière 
polarisée, de différentes graisses ; il fait l'historique de la question, montre les 
controverses qu’elle a soulevées et termine en exposant les théories actuelles. 
Cette causerie était accompagnée de démonstrations expérimentales. 

Le Secrétaire, E. MiLrtAU. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 20 janvier 1926. — Présidence de M‘! Van Risaeghem, 
Présidente, 

M. Chavanne fait au nom de M. De Grasaf retenu à Anvers une communica- 
tion sur la préparation et les propriétés de deux heptanes purs, le triméthylpro- 
pylméthane et le méthyléthylpropylméthane. — Le travail de M. De Graaf 
paraîtra prochainement au bulletin. 

‘ Le Secrétaire, H. LEPOUSE, 


Séance du 17 février 1926. — Présidence de M°le Ven Rlaseghem, 
Présidente. 

Midemoiselle Van Risaaghem félicite vivement M. R. Descampa d’avoir 
remporté le prix Van Laer pour ses intéressants travaux sur la dispersion 
rotatoire. 

Madame Contzen-Crowet expose un travail qu'elle a fait sur la préparation 
par azéotropisme de quelques monoëéthers de biacides saturés acycliques. 

Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 


Le Secrétaire, H. LEPOUSE. 
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Docteur en Sciences. 


Contribution aax propriétés azéotropiques des éthers formiques et acétiques 
des alcools saturés acycliques. 


Nous avons cru intéressant d'étudier les propriétés azéotropiques 
des éthers formiques et acétiques des alcools aliphatiques les plus 
importants en envisageant les systèmes qu’ils formentsoit avec l’eau 
ou l'alcool correspondant, soit avec l’eau et l’alcool. Cette étude 
comporte l'examen de systèmes nouveaux à côté de la vérification 
de quelques cas déjà signalés dans la littérature.(") 

Nous avons étudié les mélanges azéotropiques que donnent les 
éthers-sels suivants : formiate de propyle ; formiate d’isobutyle ; 
formiate de butyle normal ; formiate d’isoamyle ; formiate d’amyle 
normal ; acétate de méthyle ; acétate de propyle ; acétate d’isobutyle; 
acétate de butyle normal ; acétate d'isoamyle ; acétate d’amyle 
normal. 

Le formiate de méthyle et le formiate d’éthyle ne donnent pas de 
mélange azéotropique ; ceux de l’acétate d’éthyle ont fait l’objet 
d’études bien connues. 

Tous les éthers-sels qui nous ont servi dans nos essais azéotro- 
piques ont été préparés par des procédés classiques, puis purifiés 
avec un soin tout particulier. Les compositions des mélanges 
azéotropiques renseignés dans le présent travail résultent générale- 
ment des deux ou trois meilleures déterminations d’une série de 
quatre à six expériences. Les températures d’ébullition des alcools, 
esters et mélanges azéotropiques, déterminées au moyen de 


(1) Yonng : Fractional distillation. 
- Wayts ot Bailleux : Buil. Soc Chim. de Belg. T.29-1920. 
Lecat : L'aaéotropisme. 
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thermomètres contrôlés, ont été ramenées à la pression de 
760 mm. par la formule de Young. 


FORMIATE DE PROPYLE. 


L'alcool propylique employé fut chauffé trois jours à reflux, sur 
de la chaux vive, puis rectifié. P. E. 97-16. DS 0.8192. 

Les constantes physiques de la fraction du formiate de propyle, 
employée dans ces essais, sont les suivantes : P.E. 80°9; D9 0.9286; 
D? 0.9071. 

Les indices de réfraction ont été mesurés au étraciométré de 
Pulfrich à 20°. 

nx,: 137603; nn : 137789; ny: 1.38251. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système formiate de propyle-eau. 

Le système formiate de propyle-eau présente un mélange azéotro- 
pique hétérogène à point d'ébullition constant : 71°6. 

Premier essai : formiate de propyle : 85.6 gr. ; eau : 179.4 gr. 

Nous avons recueilli jusqu’au point milieu (85°8), 87,6 gr. de 
mélange hétérogène... Ceci d’après la méthode du point milieu 
permet de conclure à une composition de : formiate de propyle, 
97.7 °], - eau 2.3 *;.. 

Second essai : formiate de propyle : 70.8 gr. ; eau 160.6 gr. 

Recueilli de 71°6 à 85 8, 72.4 gr. Nous concluons à la composi- 
tion suivante : 

formiate de propyle : 97.7 */e eau 2 3 °/.. 


2. Système formiate de propyle-aicool propylique. 

Deux expériences par la méthode du point milieu, furent faites 
avec les quantités ci-dessous. Nous avons observé la formation 
d'un mélange homogène à point d’ébullition constant : 80 6. 

Premier essai . formiate de propyle : 25.3 gr ; alcool propylique: 
30 gr. Jusqu'au point milieu (88°8), nous avons trouvé 28.1 gr. de 
mélange homogène. Nous en déduisons la composition : formiate 
de propyle : 90 */, - alcool propylique 10 */.. 

Deuxième essai : formiate de propyle : 41.7 gr ; alcool propy- 
lique : 101 gr. Recueilli de 80°6 à 88°8, 46 gr. de mélange homo- 
gène ; ce qui donne la composition de : formiate de propyle 906 */. - 
alcool propylique 9.4 /.. 

Afin de vérifier ces résultats, nous avons étudié la composition 
de ce mélange par saponification. À cet effet, nous avons traité par 


une solution de potasse alcoolique, 7.2 gr. de mélange azéotropique 
passant à 80 6. Nous avons obtenu le résultat suivant : formiate de 
propyle : 90.2 »;, - alcool propylique 9.8 */.. Nous adoptons la 
composition approchée de : à 

formiate de propyle : 60.2 °/, alcool propylique : 9.8°/.. 


3. Système formiate de propylie - alcool propylique - eau 

L'addition d’une petite quantité d’eau au mélange binaire 
.« formiate de propyle-aicool propylique », P.E. 80°6, donne lieu à 
la formation d'un mélange ternaire. Ce dernier passe constant à 
70°8. 

Nous avons analysé ce mélange par la règle du point milieu, en 
nous plaçant dans les conditions connues (l’un des trois composants 
étant intégralement contenu dans le mélange ternaire et un autre 
constituant à lui seul le résidu du mélange). Nous groupons dans 
le tableau 1 les cas possibles pour ce système ternaire. L'examen 
de celui ci montre que la proximité des points d’ébullition et des 
‘ points milieux ne permet d'envisager qu’un seul cas susceptible de 
donner un fractionnement efficace 

Afin de contrôler la composition de ce mélange, nous l'avons 
également déterminé par saponification. Une première saponifi- 
cation, en milieu alcoolique, nous renseignait sur la quantité d’ester 
contenue dans le mélange ternaire. Nous avons soumis d’autre 
part une portion du mélange à la saponification par une solution 
alcaline aqueuse ; puis par fractionnement jusqu’au point milieu, 
évalué la quantité de mélange binaire alcool-eau, d’où la proportion 
d'alcool! total contenue dans le mélange ternaire; la quantité d’eau 
étant connue d’autre part, par différence. 


TABLEAU I 


1° cas 


2° cas 4° cas | secas | 6e cas 


P. E. Mélange ternaire 
Ester — Alcool — Eau 70°8 70°8 70°8 70°8 708 70°8 


ue P.E. 877 | 87°7 | 7196 | 71°6 | 806 | 806 
Mélange 
binaire EU Eau- Eau- Eau- Eau- | Ester- | Ester- 
| COMPOSIMION Alcool | Alcool | Ester | Ester | Alcool | Alcool 
P. E. 100 | 97%11 100° 80°9 8o°9 | g7*11 
Résidus 


À composition Eau |Alcool| Eau | Ester | Ester | Alcool 
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Parmi les cas que l’application de la méthode de Young permet 
d'envisager, nous n’avons pu utiliser que celui où l’eau est con- 
tenue intégralement dans le mélange ternaire, l’alcool constituant 
le résidu. 

Plusieurs expériences réalisées dans les conditions du 6° cas ont 
été faites etont donné la composition approchée suivante : formiate 
de propyle : 82°/; — alcool propylique : 5.1 */, — eau 12.9 */.. 

Les essais par saponification furent conduits comme suit : 

17.4 gr. de mélange azéotropique ternaire sont saponifiés en 
solution alcoolique et accusent 82.1 *°/, d’éther. D’autre part 41.2 : 
gr. de mélange azéotropique ternaire, saponifiés en milieu aqueux 
puis distillés sous forme de mélange binaire alcool propylique-eau 
(P.E. 87°7) accusent 4.9 °/, d'alcool. 

D'après ces résultats obtenus par deux procédés différents, nous 
concluons à la composition : formiate de propyle : 82 °/, alcool 
propylique : 5 */., eau 13 °/.. | 


FORMIATE D'ISOBUTYLE. 


L'alcool isobutylique employé soumis à trois tours de distillation, 
a donné une fraction constante à 108°; DS 0.8171. La purification 
de cet éther-sel a été laborieuse. Pour obtenir une fraction très 
pure nous avons soumis l’éther à de nombreux tours de distilla- 
‘ tion et obtenu finalement une fraction aux constantes physiques 
suivantes : P. E. 984; DS 0.9050 ; D? 0.8755. 

Les indices de réfraction ont été mesurés à 20° : n,,: 1.38366 ; 
ns: 1.388564; n,3: 1.39065; ny: 1.39465. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système formiate d’isobutyle-eau. 

Ce système présente un mélange azéotropique passant constant 
à 80°4. 

Premier essai: formiate d'isobutyle: 30.8 gr.; eau 108 gr. 
De 80°4 à 90°2, point milieu, nous avons recueilli 33.4 gr. d’un 
mélange hétérogène ; ce qui donne la composition : formiate 
- d’isobutyle : 92.2 +/., eau : 7.8°/.. 

Second essai : formiate d’isobutyle : 32.1 gr.; eau : 98.4 gr. La 
quantité recueillie jusqu’au point milieu est de 34.8gr. d’où la 
composition de : formiate d’isobutyle : 92.3 °/, ; eau : 7.7 +/.. 


La publication de MM Wuyts et Baïlleux (* signale l'existence 
d’un mélange binaire éther-eau dont le point d’ébullition serait de 
79:5. Nous avons constaté comme on le verra plus loin, la forma- 
tion d’un mélange ternaire à point d'ébullition 80°2. Le résultat de 
M Bailleux, auteur de la partie expérimentale de ce travail se 
rapporte certainement à un mélange des deux composants. 
(mélange binaire et ternaire) dont les points d’ébullition ne diffèrent 
que de 0°2, que nous venons de signaler. Cela résulte aussi des 
compositions données pour les systèmes azéotropiques (@). 


2. Système formiate d’isobutyle. - Alcool isobutylique. 

Premier essai : Alcool isobutylique : 52.2 gr.; formiate d’isobu- 
tyle : 20.1 gr. Ce système présente un mélange azéotropique. Son 
point d’ébullition est 978. Nous avons recueilli jusqu’au point 
milieu (102°9) 25.3 gr. d’un mélange homogène, d’où l’on déduit 
la composition : formiate d'isobutyle : 79.4 */,; alcool! isobutylique : 
20.6 °/.. 

Deuxième essai : formiate d’isobutyle : 20.8 gr.; alcool isobuty- 
lique : 50.6 gr. recueilli de 97°8 à 102°9, 26.2 gr. de mélange homo- 
gène, d’où la composition : formiate d’isobutyle : 79.4 +/,; alcool 
isobutylique : 20.6 +;.. 


3. Système formiate d’isobutyle. - Alcool isobutylique - Eau. 
C'est en ajoutant de l’eau au mélange formiate d’isobutyle- alcool 
. isobutylique, P. E. 1074, que nous nous sommes aperçus de 
l'existence du mélange ternaire. Son point d’ébullition est 802. 
Deux essais pour déterminer sa composition furent faits par le pro- 
cédé Young. Nous donnons dans le tableau II les indications sur 
les six cas possibles, dont un seul paraît susceptible de donner de 
bons résultats. 

Nous avons choisi le cas où l’eau est totalement contenue dans 
le mélange ternaire et où l'alcool constitue à lui seul le résidu. 
- Le premier essai fait à partir de: formiate d’isobutyle : 46.6 gr. 
alcool isobutylique 102.4 gr. ; eau 5.8 gr. fait conclure à la 
composition : formiate d’isobutyle : 76 ‘/,; alcool isobutylique : 
7.2°/,; eau: 17.8 °/.. 

Les expériences faites par saponification sont venues confirmer 
les résultats obtenus par la règle du point milieu, si bien que nous 
concluons à une composition approchée de : 


(1) Bull. Soc. Chlm. Belg. T. 20-1920. 
(2) Ce « mélange binaire » était signalé comme ayant la composition . formiate d’isobu- 
tyle : 81.1 °/, ; eau : 18.9 ‘/.. 
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Formiate d'isobutyle : 76 */.; alcool isobutylique : 6.7 °, ; 
eau 17,3 °/.. 


TABLEAU II. 


17 cas | secas 4 cas | 5° cas | 6° cas 


3° cas 


P.E. Mélange ternaire 80°2 | 80°2 | 80°2 80°2 | 80°2 80°2 


Ester — Alcool — Eau 
: PE. 90° 90° 80°4 80°4 97°8 97°8 
Mélanges \ 
binaires | Eau- Eau- Eau- Eau- | Ester-| Ester- 


{ composition Alcool! Alcooli Ester | Ester | Alcool | Alcool 


P. E. 100° 108° 100° 984 98°4 108° 
Résidus 
composition Eau | Alcool | Eau | Ester | Ester | Alcool 


FORMIATE DE BUTYLE NORMAL 


L'alcool butylique employé (Poulenc) a été distillé trois fois. Il 
avait les constantes suivantes: 117°8 D£ 0.8244. Nous avons 
préparé cet éther-sel par la méthode ordinaire d’éthérification. 
Une fraction de cœur fut rectifiée avec soin et accusait les 
constantes suivantes : 


P.E. 1066: D°0.9102; D? 0.8885. 


Nous avons pris les indices de réfraction à 20°: n4: 1.38775 ; 
np: 1.388940 ; ny: 1.39496; n,,: 1.40258. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système formiate de butyle-eau. 

Point d’ébullition du mélange : 83°8. 

Premier essai: formiate de butyle: 105 gr ; eau 400 gr. 
Recueilli de 83°8 à 91°9, point milieu, 126.2 gr. de mélange 
hétérogène, ce qui correspond à la composition : formiate de 
butyle : 83.3 °/,; eau 16.7 °/o. 

Second essai: formiate de butyle : 79.9 gr. ; eau: 305 gr. 
Recueilli jusqu’à 91°9, 95.4 gr. de mélange hétérogène. Nous en 
déduisons une composition de : formiate de butyle : 83.8 5 
feau : 16.2 °/.. 

Nous concluons donc à une composition poche du mélange : 
ormiate de butyle normal : 83.5 °/, ; eau 16.5 °/. 


ER ee 


2. Système formiate de butyle - alcool butylique normal. 

L'alcool butylique employé ici, fut un échantillon soigneusement 
fractionné et accusant : P. E. 117°98, DS 0.8245. 

Premier essai : alcool butylique : 64.1 gr. ; formiate de butyle : 
46.8 gr. Ce système donne un mélange azéotropique qui bout à 
105°8. Nous avons recueilli jusqu’au point milieu, 61.1 gr., de 
mélange homogène. Nous en déduisons le pourcentage : formiate 
de butyle : 76.6 */, ; alcool butylique : 23.4 °/.. 

Second essai : formiate de butyle : 46.8 gr. ; alcool butylique : 
65.3 gr. Recueilli jusqu'à 111°9, 61.6 gr. de mélange homogène. 
Composition approchée : formiate de butyle : 76.0 ‘*/.; alcool 
butylique : 24.0 °. 

Troisième essai : la saponification de 42 gr. de mélange binaire 
formiate de butyle, alcool butylique, passant constant, accusa 
une teneur en éther de 76.5 +/.. Soit donc, en chiffres ronds, la 
composition approchée de : formiate de butyle : 76.4 °/,; alcool! 
butylique : 23.6 -/.. 


3. Système formiate de butyle - alcool butylique - eau. 
L'existence d'un mélange azéotropique fut démontrée par 
l'addition d'eau au système formiate de butyle, alcool butylique- 
P.E. du mélange ternaire : 836. Nous avons consigné dans le 
tableau III les données relatives à l'application de la méthode de 
Young à l'étude de ce système. Nous avons retenu deux cas, 
celui où l'alcool butylique est en excès et celui où le formiate de 
butyle forme le résidu. 


TABLEAU III. 


1" cas 


at cas | 3° cas | 4e cas | 5° cas | 6e cas 


P. E. Mélange ternaire 83°6 83°6 8306 83°6 83°6 83°6 


Ester — Alcool — Eau ; 
P. E. 92°6 92°6 83°8 83°8 | 105°8 | ros°8 
Mélanges L 
binaires sé Eau- | Eau- | Eau- | Eau- | Ester- | Ester- 
composition | 4001 | Alcool| Ester | Ester | Alcool | Alcool 
P.E 1009 | 117°98| 100° | 106°6 | 117°98 | 106°6 
Résidus 
composition Eau | Alcool| Eau | Ester | Alcool | Ester 


Premier essai : formiate de butyle : 67.6 gr. ; alcool! butylique : 
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162 gr. ; eau : 8.2 gr. La méthode de Young conduit aux résultats : 
Formiate de butyle normal: 69.1 c/, ; alcool ‘butylique normal : 
9.4 °/. ; eau : 21.5 °/.. - 

Deuxième essai: formiate de butyle: 112.6 gr. : alcool buty- 
lique : 24.8 gr. ; eau : 4,2 gr. L'expérience conduite de la même 
façon donne: formiate de butyle: 68.2 /,; alcool butylique : 
10.1 c/, ; eau : 21.6 »/.. 

Troisième essai: 1° 15.25 gr. de mélange ternaire furent 
saponifiés. Ils accusèrent en formiate de butyle, un pourcentage 
de 68.8 °/.. 

2° 48.7 gr. saponifiés en milieu aqueux, puis distillés sous forme 
de mélange binaire alcool butylique-eau à 924, nous donnèrent 
une teneur de 10.2 °/, d'alcool contenu dans ce système, ternaire. 

Bref, ces résultats nous permettent de conclure à la composition 
approchée : formiate de butyle normal : 68. 7 °/, :; alcool butylique 
normal : 10 °/, ; eau 21.3 °/.. 


FORMIATE D'ISOAMYLE. 


L'alcool isoamylique fut distillé “trois fois à la colonne Crismer. 
Il accusait alors : P.E. 131°5. DS 0.8255. Le formiate d’isoamyle 
fut préparé par le procédé habituel. Nous avons isolé une fraction 
pure ayant les constantes suivantes : P. E. 124°2; D£ 0.9015; 
D? 0.8820. 

Nos indices de réfraction furent pris à 20°: nu: 1.39543 ; 
no: 1.389756 ; nus: 1.40246 ; ny: 1.40618. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système formiate d'isoamyle, eau. 

Nous remarquons la présence d’un mélange azéotropique 
bouïillant à 90°2. . 

Premier essai: formiate d'isoamyle : 30.5 gr. ; eau 100.8 gr. 
Recueilli jusqu’au point milieu (95°1), 38.6 gr. de mélange binaire 
hétérogène, ce qui donne la composition : formiate d’isoamyle : 
79 °/,; eau: 21 +}. 

Second essai: formiate d’isoamyle : 15.55 gr.; eau: 49.8 gr. 
Recueilli de 90°2 à 95°1, 19.7 gr. de mélange. L'analyse donne la 
composition : formiate d'isoamyle : 78.9 +/, ; eau 21.1 °/.. 


2. Système formiate d'isoamyle, alcool isoamylique. 
Premier essai : formiate d'isoamyle : 15.1 gr. ; alcool isoamy- 
lique : 42.6 gr. Le mélange azéotropique passe constant à 1236. 


Nous avons recueilli jusqu’au point milieu (127°55), 20.4 gr. de 
mélange binaire homogène. La composition est donc: formiate 
d’isoamyle : 74 +/, ; alcool isoamylique : 26 °/.. 

Deuxième essai: formiate d’isoamyle : 33.8 gr. ; alcool isoamy- 
lique 83.2 gr. Recueilli jusqu’au point milieu, 45.6 gr. de mélange 
homogène. D'où on déduit : formiate d’isoamyle : 74.1 °/, ; alcool 
isoamylique : 25.9 °/.. 

Troisième essai : une expérience faite par saponification vint 
contrôler les résultats précédents, en nous donnant une teneur de 
74.9 o/, d’ester dans ce mélange azéotropique. 

En moyenne, la composition approchée de ce mélange, est 
donc : formiate d’isoamyle : 74.5 »;, ; alcool isoamylique : 25.5 °/.. 


3. Système formiate d'isoamyle, alcool! isoamylique, eau. 

En ajoutant une petite quantité d'eau au mélange binaire 
formiate d’isoamyle alcool isoamylique, P. E. 1236, nous formons 
un mélange ternaire passant constant à 89°8. Le tableau IV nous 
montre que seul le 6° cas peut nous donner un résultat probant. 


TABLEAU IV. 


| if cas | 2° cas | 3 cas | 4e cas | 5ecas | 6°cas 


P.E. Mélange ternaire 
Ester — Alcool — Eau 89°8 89°8 89°8 89°8 89°8 89°8 


: P.E. 90°2 go°2 94°6. 94°6 | 123°%6 | 123°6 

PRES + Eau- | Eau- | Eau- Eau. | Ester- | Ester- 
CORPORtON Ester | Ester | Alcool | Alcool | Alcool | Alcool 

. { P.E. 100® | 124°2 | 100° | 13194 | 124°2 | 131°4 
Fr. composition Eau | Ester | Eau | Alcool | Ester | Alcool 


Premier essai : formiate d’isoamyle : 35.4 gr.; alcool isoamy- 
lique : 90.3 gr.; eau : 5.01 gr. P. E. du système 89°8. Composition 
calculée d’après la règle du point milieu : formiate d’isoamyle : 
48 -/.; alcool isoamylique : 19.9 */,; eau 32.1 °/.. 

Un second essai tenté par le même procédé, de même que 
plusieurs expériences faites par saponification nous permettent de 
donner comme résultat : formiate d’isoamyle : 48 +/.; alcool isoa- 
mylique : 19.6 °/.; eau : 32 4 °/.. 
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FORMIATE D'AMYLE NORMAL. 


L'alcool amylique normal, dont nous nous sommes servis, fut 
préparé à partir du bromure de butyle normalet du trioxyméthylène. 
P.E. 137°8 DS 0.8297. Tout comme les autres éthers-sels, le for- 
miate d'amyle normal fut préparé par une méthode classique. Nous 
donnons ci après ses constantes physiques. P. E. 132° D9 0.9081, 
DS 0.9080, D? 0.8853. 


P de réfraction à 20°n,,,: 1.39722 ; n, : 1.39916; L. 1.40420; 
: 1.40826. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système alcool amylique normal - eau. 

Ayant à notre disposition une quantité d'alcool plus considérable 
que celle dont M. Ghysels () a fait usage, nous avons déterminé 
à nouveau la composition de ce mélange. Il présente un point 
d'ébullition constant à 95‘8. Sa composition fut définie par les 
- essais suivants : 

Premier essai : alcool amylique : 24 gr.; eau : 56.8 gr. Recueilli 
jusqu'au point milieu 52.6 gr. de mélange hétérogène. Composi- 
tion : alcool amylique normal : 45.6 */, ; eau : 54,4%. 

Second essai : alcool amylique normal : 47.8 gr.; eau : 120 gr. 
Recueilli jusqu’au point milieu 104.8 gr. Nous donnons la com- 
position approchée de : alcool amylique normal : 45.6 ‘/, ; eau : 
54.4, | 


2. Système formiate d’amyle normal -eau. 

Ce système présente un mélange azéotropique qui bout à 91'6. Sa 
composition nous fut donnée par les essais suivants : 

Premier essai : formiate d’amyle normal 17.35 gr. Eau 50.6 gr. 
Recueilli de 91°6 à 95°8, 24.2 gr. de mélange hétérogène. Ce 
qui donne pour composition : formiate d'amyle normal : 71.7°/.. 
Eau : 28.3 */.. 

Second essai : formiate danse normal : 16.4 gr. Eau : 48.7 gr. 
Recuëilli jusqu’au point millieu 22.9 gr.; la composition approchée 
de ce mélange est donc : 


Formiate d’amyle normal : 71.6 °.. eau 28.4 ‘/.. 


(tj Bull, Soc. Chim. Belg. T. 33, p. 57, 1924 
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3. Système formiate d'amyle normal - alcool amylique normal. 

Premier essai : formiate d’amyle normal : 50.4 gr. ; alcool amy- 
lique normal : 100.2 gr. 

Nous observons l'existence d'un mélange azéotropique à point 
d’ébullition constant 131°4. 

Nous avons recueilli jusqu'au point millieu, 89.4 gr. de mélange 
homogène. On en déduit : formiate d’amyle normal 56.4°/. ; alcool 
amylique normal : 43.6 ‘/.. 

Deuxième essai : formiate d'amyle normal : 61.2 gr. ; alcool 
amylique normal : 127.8 gr. Recueilli de 131°4 à 134°6, 106.8 gr. 
de mélange binaire. La composition en est la suivante : formiate 
d'amyle normal : 57.3°/.. Alcool amylique normal : 42.7 °/.. 

Troisième essai : formiate d'amyle normal : 60 gr. ; alcool amy- 
lique normal : 129.4 gr. 

Nous recueillons jusqu'au point milieu, 104.8 gr. de mélange 
binaire homogène. D'où nous concluons : formiate d’amyle 
normal 57.2 °/, ; alcool amylique normal : 42.8 */.. 

Ces expériences montrent l'existence d’un mélange azéotropique 
passant à 131°4 et dont la composition approchée est de : 

Formiate d'amyle normal 57 */. ; alcool amylique normal : 43°. 


4. Système formiate d’amyle normal- alcool amylique nor- 
mal - eau. | 

L'existence d’un mélange ternaire fut reconnue en ajoutant une 
petite quantité d’eau au mélange binaire alcool amylique-formiate 
d'amyle normal passant à 131°4. P. E. du système ternaire : 91°4. 
Son analyse fut faite par la méthode du point milieu. Nous donnons 
ci-après, au tableau V, les cas possibles dans l’étude de ce système. 
Le 5*° cas a été choisi. 


TABLEAU V. 
if cas | 2° cas | 3° cas | 4° cas | s° cas | 6 cas 
P E Mélange ternaire 
Ester — Alcool — Eau 9194 | 9:1°4 | gi°4 | g1°4 g1°4 | 91°4 
{ P. E. 9604 | 96°2 91°%6 91°6 | 131°4 | 131°4 
Mélange | 
binaire | ition Eau- Eau- | Eau- | Eau- | Ester- | Ester- 
(COM POS Alcool | Alcool| Ester | Ester | Alcool | Alcool 
P. E. 100* | 137°9 | 100° 132° | 137°9 | 132° 
Résidus « 


| composition Eau | Alcool | Eau | Ester | Alcool | Ester 
i 


LUgÉ rs 


Premier essai : formiate d’amyle normal : 61.6 gr. ; alcool amy- 
lique normal : 162 gr.; eau : 11.4 P. E. : 91°4. Nous avons trouvé, 
d’après la règle de Young, la composition suivante, formiate 
d’amyle normal : 41.2 °/,; alcool amylique normal : 21.6 °/.; 
eau : 37.2 °/.. À 

Plusieurs analyses faites, soit par distillation fractionnée, soit 
par Saponification nous autorisent à donner comme composition en 
chiffres ronds : 

Formiate d’amyle normal : 41 °/. ; alcool amylique normal : 21.5°/, ; 
eau : 37.5 °/.. 


ACÉTATE DE MÉTHYLE. 


Nous avons tenu à vérifier si le système acétate de méthyle-eau, 
ne donne pas lieu à azéotropisme. 

L’acétate de méthyle accusait les constantes physiques suivantes : 
P. E.57°, D90.9588, D? 0.9274. Indices de réfraction à 20° : 
Nu: 136006 ; no: 1.36170 ; nus: 1.36609. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES 


1. Systèmeacétate de méthyle - eau. 

Nous avons distillé au moyen d’une colonne Crismer d’un mètre 
de partie active, 62.1 gr. d’ester et 153.6 gr. d’eau. L’ébullition 
commence à 56°8, pour y rester constante. Si nous redistillons 
cette fraction précitée, nous retrouvons aux erreurs d'expérience 
près, toute la quantité d’acétate de méthyle employée accusant un 
point d’ébullition de 57° et DS 0.959. 

Un second essai fait sur les quantités : acétate de méthyle : 
53.8 gr. ; eau : 139.5 a donné les mêmes résultats(). 


2. Système acétate de méthyle - Aicoo! méthylique(?. 

Nous avons vérifié — à partir de quantités de l’ordre de 20 gr. 
d'alcool et de 80 gr. d’ester —, par deux essais, l'existence du 
mélange azéotropique à point d'ébullition 54° et de composition : 
ester 81.5 °/, ; alcool : 19.5 °;.. 


3. Système acétate de méthyle - aicoo! méthylique - eau. 
L'addition d’un peu d’eau au mélange binaire acétate de méthyle- 
alcool méthylique ne donne pas lieu à un mélange plus volatil. En 


(4) D'après Marshall P. E. 56.85-57.5 
(2) Ryland, 
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effet, nous avons retrouvé, en premier lieu, à la distillation, le 
système binaire ester-alcool, l’eau restant comme résidu. 

Nous concluons donc à l'absence d’un mélange azéotropique 
ternaire. 


ACÉTATE DE PROPYLE 


L'alcool! propylique accusait un P. E. 97°16 D9 0.8192. 

L'acétate de propyle fut préparé par un procédé classique et bien 
purifié. | 

Constantes : P. E. 101°6; D 0.9093; D? 0.8834. 

Les indices à 20° sont: nu: : 1.38241 ; n, : 1.38468 ; n3 : 
1.38935 ; nuy : 1.39343. | 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES 


1. Système acétate de propyle - eau. 

Ce système présente un mélange azéotropique hétérogène à point 
d’ébullition constant 82°4. Premier essai : acétate de propyle : 
30.8 gr. ; eau : 100.4 gr. Recueilli jusqu’au point milieu (91°2), 
85.8 gr. de mélange hétérogène. L'analyse conduite selon le pro- 
cédé de Young nous donne le résultat suivant : 

Acétate de propyle : 86 ‘/.. Eau : 14 */.. 

Second essai : acétate de propyle : 12.9 gr.; eau : 51 gr. 
Recueilli de 82°4 à 91°2, 15 gr. d’un mélange binaire hétérogène. 

Nous concluons à la composition : 

Acétate de propyle : 86 °*/.. Eau 14 */.. 


2. Système acétate de propyle-alcool propylique. 

Deux expériences par la méthode du point milieu furent faites 
avec les quantités ci-dessous. Nous avons observé la formation 
d’un mélange homogène à point d'ébullition constant: 94°2. 
Premier essai : acétate de propyle : 120.2 gr.; alcool propylique : 
40 gr. Recueilli jusqu’au point milieu 97°9, 101.2 gr. ; d’où nous 
concluons à la composition : alcool propylique 39.5 */. ; acétate - 
de propyle : 60.5 */.. 

Second essai : acétate de propyle : 88.6 gr. ; alcool propylique : 
30.6 gr. Recueilli de 94°2 à 97°9, 76.3 gr. de mélange homogène. 
Composition : alcool propylique : 40.1 */.; acétate de propyle : 
59.9 +/.. 

Nos essais par saponification sont venus vérifier ceux trouvés 
par la règle de Young; bref, nous concluons à l'existence d’un 
mélange azéotropique ayant la composition approchée : 

Acétate de propyle : 60 */., alcool propylique : 40 -/.. 


ON 


3 Système acétate de propyle-alcoo! propylique-eau. 

L'addition d'une petite quantité d’eau au mélange binaire acétate 
de propyle alcool propylique P. E. 94°2, forme un mélange ternaire 
passant constant à 82°2. Deux cas ont retenu notre attention : celui 
où l'alcool se trouve en excès par rapport à l'ester et celui où l’ester 
se trouve en excès par rapport à l'alcool, l’eau étant toujours 
contenue intégralement dans le mélange ternaire. Nous avons 
groupé au tableau VI, tous les cas qui pouvaient se présenter. 


TABLEAU VI. 


3e cas | 4 cas | s°cas | 6" cas 


if cas | 2°cas 


P.E. Mélange ternaire | 


Ester — Alcool — Eau 82°2 82°2 8292 | 8292 8:92 82°2 
; P.E 87°7 | 87°7 82°4 82°4 94°2 945 
Mélange 
binaire ti Eau- | Eau- | Eau- Eau- | Ester- | Etser- 
{ ComPOsitlUR | Ajcoo! | Alcool | Ester | Ester | Alcool | Alcool 
P.E. 100° | g7°11 | 100° | 101°6 | 97°x1 | 1o1°6 
Résidus < 
composition Eau | Alcool] Eau | Ester | Alcool | Ester 


Les essais suivants furent faits : acétate de propyle : 31.5 gr., 
alcool propylique : 60 gr., eau : 5.8 gr. Résultats obtenus : acétate 
de propyle : 60 */.., alcool propylique : 19.2 -/., eau 20.8 °/.. 

. Second essai: acétate de propyle : 61.4gr., alcool! propylique : 
25.8 gr., eau : 2 gr. . - 

Résultats : acétate de propyle : 59°, alcool propylique : 20 °;., 
eau : 21 *{.. | : 

Nous avons également étudié ce système par saponification ; et 
” d’après la moyenne de nos différents essais, nous pouvons conclure, 
en chiffres ronds, à la composition suivante : acétate de propyle : 
59.5 °,, alcool propylique 19.5°/., eau 21 *{.. 


ACÉTATE D'ISOBUTYLE 


L'acétate d’isobutyle fut préparé par l’un des procédés ordinaires. 
Nous en donnons les constantes physiques suivantes : P.F. 117°2 
D$ 0.8956, D 0.8747. Nous avons pris les indices de réfraction 
à 20° : ny: 1.38795, n°: 1.39008, nus : 1.39477, nya : 1.39890. 


2500: = 


MÉLANGE AZÉOTROPIQUES 


1. Système acétate d’isobutyle-eau. 

Etudié par la méthode du point milieu : P. E. 874. 

Premier essai: acétate d'isobutyle: 20.5 gr., eau: 51.4 gr. 
Jusqu'au point milieu, (93°7, nous avons recueilli 24.6 gr. 
d'un mélange hétérogène. Nous en concluons : acétate d'isobu- 
tyle : 83.3 */., eau 16.7 *J.. | ° 

Second essai : acétate d’isobutyle : 42.4 gr. ; eau 102 gr. 

Recueilli jusqu’au point milieu 50.8 gr. de mélange hétérogène, 
d'où : acétate d’isobutyle 83.5 °/. ; eau 16.5 °/.. 


2. Système acétate d’isobutyle-alcool isobiltylique. 

Premier essai: acétate d'isobutyle : 40,7 gr., alcool isobuty- 
lique - 21.66 gr. 

Nous observons la présence d'un mélange azéotropique qui 
bout à 107°4. Recueilli jusqu’au point milieu, 39.3 gr. d'un mélange 
homogène. Composition calculée : acétate d'isobutyle : 44.9, 
alcool isobutylique : 55.1 */.. | 

Second essai : acétate d’isobutyle: 41.7 gr., alcool isobutylique : 
25.5 gr. 

Recueilli de 107°4 à 112°3, 46.3 gr. de mélange homogène. Nous 
en déduisons : acétate d’isobutyle : 44.9 °/,, alcool isobutylique : 
55.1 °/.. 

Trois essais par saponification sont venus confirmer cette ana- 
lyse, nous concluons à une composition approchée de : 


Acétate d’isobutyle 45 */., alcool isobutylique : 55 °/.. 


3. Système acétate d'isobutyle-alcool isobutylique eau. 

.. Nous avons constaté l'existence d'un mélange azéotropique 
ternaire en ajoutänt de l’eau au mélange acétate d’isobutyle-alcool 
isobutylique P. E. 107‘4. Le point d'ébullition de ce mélange 
ternaire est 86'8. 

Nous consignons dans le tableau VII les points d’ébullition dans 
les divers cas pouvant se présenter. 

Ce tableau nous montre qu’un seul cas peut être envisagé, celui 
où l’eau sera totalement contenue dans le mélange ternaire et où 
l'acétate d’isobutyle sera le composant en excès. Nous avons réalisé 
l'expérience suivante : acétate d’isobutyle : 65.7 gr., alcool isobu- 
tylique : 20.4 gr., eau 2.1 gr. L'analyse conduite comme précé- 
demment nous donne le résultat: acétate d’isobutyle : 46.5 °.., 
alcool isobutylique : 23.1 °/;, eau : 30.4 */.. | 
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Par saponification nous avons contrôlé cette composition, nous 
pouvons donner les valeurs suivantes : 
Acétate d’isobutyle: 46.5 °., alcool isabutylique: 23 1 eau 30.4°/.. 


TABLEAU VIE. 


EE 2° cas le se cas | 6° cas 
| 


P. E. Mélange ternaire | 
Ester — Alcool — Eau 86°8 86°8 86°8 86°8 86°8 86°8 
: P.E. 90° 90° 87°4 87°4 107°4 | 107% 
Mélange U ! 
binaire sito Eau- | Eau- Eau- Eau- | Ester- | Ester- 
COMPOBIUION Alcool | Alcool | Ester | Ester | Alcool | Alcool 
100° 108° 100® | 1x7°2 108° 117°a 
Résidus 
composition , Eau |Alcool| Eau | Ether | Alcool! Ester 


ACÉTATE DE BUTYLE NORMAL. 


._ L’acétate de butyle normal accusait les constantes suivantes: 
P.E. 126°2, D90.9015. 
Nous avons pris l'indice de réfraction de l’acétate de butyle à 
15°: nu,: 1,39464; n,: 1.39614; n43: 1.40146 ; n4,: 1.40539. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système acétate de butyle normal-eau. 

Ce système présente un mélange OO" à point d’ébulli- 
tion constant : 902. 

__ Premier essai: acétate de butyle n.: 25gr., eau: 60 € gr. 

Recueilli jusqu’au point milieu 35 gr. Par la méthode habituelle 
nous concluons à la composition : acétate de butyle n. : 71.4 °., 
eau : 28.6 */.. 

Second essai : acétate de butyle n. : 35 gr., eau: 11 gr. Recueilli 
jusqu'à 108°2, 38.1 gr. d'un mélange hétérogène. On en déduit la 
composition : acétate de butyle : 71.3°/., eau : 28.7 */.. 

Soit en chiffres ronds : 

Acétate de butyle n. 71.3 °;., eau 28.7 °/.. 


2. Système acétate de butyle normal-alcoo!l butylique normal. 
Premier essai: acétate de butyle n. : 44.9 gr., alcool butylique n. 
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15 gr. Nous avons observé un mélange azéotropique à 117°2 et 
avons recueilli jusqu’au point milieu, 32.1 gr. de mélange hômo- 
gène. Nous en déduisons : acétate de butyle n.: 53.3 */,, alcool 
butylique.n. : 46.7 */.. 

Second essai: acétate de butyle n : 50.7 gr., alcool butylique 

: 15.4 gr. Recueilli jusqu’au point milieu GA 32.7 gr Nous 

Atéiobs la compeston 

Acétate de butyle n : 53.1°;. alcool bütyiique n. : 46.9°/.. 

La saponification vint contrôler nos premiers résultats. Nous 
concluons donc à un mélange azéotropique formé approximati- 
vement de : 


Acétate de butyle normal: 53-/., alcool butylique normal : 47 °/.. 


3. Système acétate de butyle normal-alcool PIAe normal- 
eau. 

Il fut reconnu en ajoutant de l’eau au système Éinaire acétate de 
butyle n.-alcool butylique n. Point d’ébullition de mélange ternaire : 
89°4. Le tableau VIII nous renseigne quant aux conclusions 
qu’appelle la proximité des points d'ébullition. 


TABLEAU VII. 


2° cas | 3° cas | 4° cas | 5° cas | 6° cas 


Mélañge ternaire | 


Ester — Alcool — Eau 89°4 | 89°4 89°4 | 8994 | 89°4 | "89% 
P.E. ‘ 92°%6 92°6 90°2 9092 | vr7°2 | 11792 
Mélange 
binaire iti Eau- | Eau- | Eau- | Eau- | Ester- | Ester- 
SORPO#HOR À Alcool | Alcool | Ester | Ester | Alcoo!l| Alcool 
P.E. 100° | 117°98| ro0° | 12692 | 117°98] 126°2 
Résidus : 
composition Eau {|Alcool| Eau | Ester | Alcool| Ester 


Le sixième cas seul peut être envisagé. Nous avons distillé : 
acétate de butyle n. 65 gr., alcool butylique n. 25 gr., eau 2.8 gr. 
pour obtenir comme résultat : acétate de butyle n. : 35.1 *., alcool 
butylique n. : 27.3 */., eau : 37.6 °/.. 

Plusieurs expériences faites par la méthode de Young et par 
saponification sont venues confirmer ces chiffres. Les différents 
résultats obtenus nous permettent d'écrire en chifires ronds, la 
composition approchée : v 
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Acétate de butyle normal : 35.3 A alcool butylique normal : 
27.4 °/,, eau : 37.3 °/.. 


ACÉTATE D’ISOAMYLE. ù 


L'acétate d’isoamyle fut préparé par l’un des procédés usuels. 
Nous en donnons les constantes : P.E. 142°, D20.8860, D? 0.8674. 
Nous avons pris les indices de réfraction à 20°: ny: 1.39871, 
nb: 1.40034, nus: 1.40596, nu, : 1.41022. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES. 


1. Système acétate d’isoamyle-eau. 

Point d’ébullition du mélange azéotropique : 93°8. 

Premier essai : acétate d’isoamyle : 63.2 gr., eau : 158 gr. Nous 
avons recueilli jusqu’au point milieu, 98.8 gr. de mélange binaire 
hétérogène. Calculé, nous obtenons le résultat suivant : acétate 
‘ d’isoamyle : 63.9 */,, eau : 36.1 °/.. 

Second essai: acétate d’isoamyle : 60 gr., eau: 200 gr. 
Recueilli : 94 gr. de mélange binaire, L'analyse conduite comme 
dans les cas précédents donne : 

Acétate d’isoamyle : 63.7 */., eau : 36.3 °/.. 


2. Système acétate d’isoamyle-alcool isoamylique. 

L'étude de ce système ne s’est pas présentée avec simplicité. 
L'alcool isoamylique rectifié par fractionnement, avait comme 
point d’ébullition 131°4. D° 0.8255. 

Premier essai: alcool isoamylique : 101.5 gr., acétate d’isoa- 
myle : 20.1 gr. Cette première expérience nous conduisit aux 
résultats suivants : 


Fractions 130:8-131 : 9 gr. DS 0.8299 
131° -131°2 : 11.2 gr. D° 0.8292 
131°2-131°4 : 10.8 gr. DS 0.7310 
131°4-131:6 : 12.1 gr. DS 0.8314 


On voit que, sila densité de la première de ces fractions est 
supérieure à la deuxième, à partir de cette dernière, les densités 
s'élèvent graduellement. L’anomalie de la densité de la première 
fraction peut s'expliquer par la présence d’une faible quantité 
d’eau ; tandis que l’augmentation progressive de densité des autres 
fractions amène à conclure à la présence d’acétate en quantité 
croissante dansiles fractions volatiles, alors qu’il faudrait s'attendre 
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à en trouver une quantité notable dans la fraction de tête s'il y 
avait azéotropisme. Les densités des dernières fractions devraient 
tendre vers celles de l'alcool s’il y avait azéotropisme avec excès 
d'alcool. | 

Un second essai fut fait avec une faible proportion d’acétate : 
alcool isoamylique 162.7 gr., acétate d'isoamyle : 17.8 gr. Nous 
obtenons les fractions : 


130+8-131 : 12.2 gr. De 0 8284 
131° -131°2: 13.8 gr. DS 0.8304 
131°2-141%4: 13.9 gr. DS 0.8308 
131°4-131°6: 14.3 gr.  D°0.8315 


Les dernières densités convergent vers celle de l’acétate d’isoa- 
myle. Nous avons alors soigneusement soumis ces fractions à trois 
tours de distillation, ce qui a permis de retrouver dans les fractions 
de tête l'alcool, et dans les résidus, l’acétate. Densité de l'alcool 
isoamylique retrouvé : D° 0.825 

Quoique l’on puisse conclure déjà à l'absence d'azéotropisme 
dans ce système, nous avons encore constaté que l'ébullition de 
mélanges plus riches en acétate tels que : alcool isoamylique : 
15.9 gr. acétate d'isoamyle : 39.9 gr. donne immédiatement la 
température de 131°8, donc supérieure au point d’ébullition de 
l'alcool isoamylique. | 

Nous concluons donc à l'absence d’azéotropisme. 


3. Système acétate d'isoamyle-alcool isoamylique eau. 

L'’addition d'alcool isoamylique au mélange binaire acétate d’iso- 
amyle-eau, P.E. 938, forme un mélange ternaire hétérogène 
passant à 93°6. Si l'on veut appliquer la règle du point milieu à 
l'étude de ce mélange, on voit que la proximité des points d’ébulli- 
tion est telle qu'une analyse quantitative faite par cette méthode ne 
donnerait qu’un résultat douteux, ainsi que le montre le tableau IX. 

Nous avons donc étudié ce système par saponification. Après 
avoir préparé tout d’abord une quantité suffisante de mélange 
ternaire, une première portion de celui-ci soumise à une saponifi- 
cation en milieu alcoolique permettait de connaître la quantité 
d’ester contenu dans ce mélange. Une seconde saponification, plus 
laborieuse, en solution alcaline aqueuse, libérait l'alcool de l’acé- 
tate; par distillation fractionnée du mélange, il nous était possible 
d'évaluer la quantité de mélange binaire alcool-eau, et partant de 
là,la quantité totale d'alcool contenue dans le mélange. La quantité 
d’eau du mélange ternaire était comme par différence.;De’plusieurs 


4 
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essais faits par cette méthode, nous donnons la composition 
approchée suivante : . 
Acétate d’isoamyle : 24 +/°, alcool isoamylique : 31.2 °/,, eau: 
44.81. | 


: TABLEAU IX. 


1 cas | 2e cas | 3°cas | 4ecas | s'cas | 6* cas 


Mélange ternaire 


Ester — Alcool — Eau 93°6 93°%6 93°6 936 93°6 93°6 
P.E. 94°4 | 94°4 | 93°8 | 93°8 = = 
Mélange : 
binaire Li Eau- Eau- Eau- Kau- | Ester- | Ester- 
<omposton Alcool | Alcool | Ester | Ester | Alcool | Alcool 


| P.E. 1000 | 13194 | ro0° | ràr1°4 _ _ 
Résidus 
composition Eau | Alcool | Eau | Ester — — 


ACÉTATE D'AMYLE NORMAL. 


L’acétate d’amyle normal fut préparé par la méthode ordinaire 
d’éthérification. Il possédait les constantes : P. E. 148*8, D9 0,8971, 
D%0,8756. Indices de réfraction à 20°: n4,: 1.40029, n,: 
1.40306, nu3: 1.40734, nus : 1.41245. 


MÉLANGES AZÉOTROPIQUES 


1. Système acétate d’amyle normal-eau. 

Point d’ébullition du mélange azéotropique : 95°2. 

Premier essai: acétate d’amyle n. : 15 gr., eau : 42 gr. Nous 
pesons au point milieu (97°6) 25.4 gr. d’un mélange hétérogène. 
Nous en déduisons la composition approchée de : acétate d’amyle 
. n.: 59°+/, eau: 41 °.. 

Second essai: acétate d’amyle n. 15.9 gr., eau: 50.4 gr. 
Recueilli de 95°2 à 97°6, 26.9 gr. de mélange hétérogène. 

La composition approchée de ce mélange est la suivante : acétate 
d’amyle normal : 59 °/,, eau 41 :/.. 


2. Système acétate d amyle normal-alcoo! amylique normal. 
Premier essai : alcool amylique n. : 27.3 gr., acétate d’amyle n. : 
87.3 gr. Immédiatement les premières gouttes ont distillé au-dessus 
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de 137-9. Nous avons recueilli une fraction entre 138-1408 et 
distillé avec soin, plusieurs fois. Nous avons obtenu comme con- 
Stituant le plus volatil, l'alcool amylique normal. 

- Second essai : alcool amylique n. : 24.2 gr., acétate d'amyle n. : 
63.1 gr. Même observation qu’au premier cas : aucune trace de 
mélange plus volatil que l'alcool. Après quatre tours de distillation, 
nous avons retrouvé aux erreurs d'ExptIenEe près, l'alcool 
amylique n. employé. 

Nous concluons donc à l'absence d’azéotropisme dans ce système. 


8. Système acétate d'amyle normal-alcool amylique normal- 
eau. 

L'existence d’un mélange fut reconnue en ajoutant de l'alcool 
au Système binaire acétate d'amyle n.-eau, P. E. 95°2, Le point 
d'ébullition du mélange ternaire est 94°8. Ici, comme dans le cas 
du système ternaire acétate d’isoamyle-alcool isoamylique-eau, la 
proximité des points d’ébullition et l'absence du système azéotropi- 
que acétate d’amyle normal-alcool amylique normal, ne permettent 
pas l'application du procédé Young. . 


TABLEAU X. 
1" cas 2e cas | 3°cas | 4e cas | se cas | 6°cas 
Mélange ternaire 
Ester — Alcool — Eau 94°8 94°8 9408 94°8 94°8 94°8 
P.E. 96°2 | 962 95°2 95°2 — — 
Mélange 
binaire Lébnsosttos Eau- | Eau- | Eau- Eau- | Ester- | Ester- 
. P Alcool | Alcool: Ester ! Ester | Alcool | Alcool 
{ P.E. 1009 } 137°9 | 100° | 148°8 — — 
Résidus | 
composition Eau |Alcool| Eau Ester — _ 


Ce fut par saponification que ce système fut étudié et après 
plusieurs essais trouvés concordants, nous concluons à une com- 
position approchée de : 

Acétate d'amyle normal : 10.5 */,, alcool amylique normal: 33.3°;., 
eau : 56.2 ‘Joe 


Conclusions. Au cours de ce travail, nous avons étudié les 
mélanges azéotropiques consignés dans les tableaux suivants : 
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TABLEAU XI. 


… Mélanges azéotropiques binaires : formiates-eau ; acétates-eau. 


P.E. 


c : 8 Composition des 
CRUE des constituants | çj #2 mélanges en */, 
Eee,  -Q Re 
_|aæsé 
Ester >=! Ester Eau 


Formiate de propyle 80°9 08 71°6 97.7 2.3 
»  d’isobutyle 9804 100 80°4 92.2 7.8 
» de butyle N. 106°6 100 83°8 83.5 16.5 
, d’isoamyle 12492 100 90°2 79 21 
» d’amyle N. 132° 100 91°6 71.6 28.4 
Acétate de propyle 101°6 100 82°4 86 14 
»  d’isobutyle 117°2 100 87%4 83.4 16.6 
»  debütyle N. 1262 100 90°2 71.3 28.7 
»  d’isoamyle 142° 100 93°8 63.8 36.3 
» d’amyle N. 14808 100 95°2 59 41 


La connaissance de ces mélanges azéotropiques peut conduire 
à une modification éventuelle de la préparation de certains de ces 
éthers-sels. 


Ainsi, on voit que les mélanges azéotropiques les plus volatils 
(systèmes ternaires et binaires avec l’eau) que donnent les for- 
miates, et en particulier ceux de propyle, d’isobutyle et de butyle 
normal, sont très riches en ester, que les systèmes ternaires sont 
pauvres en alcool et que le point d'ébullition de ces mélanges est 
distant de celui des mélanges binaires formiates-alcools, ainsi que 
de celui des alcools eux-mêmes. Ce même phénomène se retrouve, 


mais moins accusé pour les autres formiates et les acétates infé- 
rieurs. 


On peut donc, au cours d’une préparation de ces esters, à partir 
d'acide, d'alcool et de catalyseur, en ajoutant éventuellement june 
certaine quantité d’eau, pour permettre le passage complet de 
l’ester formé dans ces mélanges azéotropiques binaires avec l’eau 
et ternaires, et en opérant avec un déphlegmateur suffisamment. 


= 107 — 
L TABLEAU XII. 
Mélanges azéotropiques binaires : formiates-alcools; acétates-alcoos. 


€ Composition 
Constituants Fi E. Le 8 © . des : 
constituants © $ | mélangesen 
== ———— — ——— D 
Ester . Alcool | Ester | Alcool | à S Ester [atcoo 
| 
Form. de propyle |Alcool propylique 80°9 | 97°11| 80°6 | 90.a | 9.8 


»  d'isobutyle » isobutylique | 98°4 | 108° 97°8 | 79.4 | 20.6 

»* debutyleN.| »  butylique N.! 106°6 | 117°98 | ro5°8 | 716 3 | 23.7 

»  d'isoamyle » isoamylique | 124°2 |131°4 | 12326 | 74 26 

» d’amyleN. » amylique N.|132° |137°8 | 130°4 | 57 43 
Acétate de méthyle , méthylique 57° 64°7 54° 81.5 | 18.5 

»  d'éthyle »  éthylique 7705 | 783 | 71°8| 69.4 | 30. 611) 

» de propyle »  propylique 101°6 | 97°11| 94°2| 60 40 

»  d'isobutyle *  isobutylique | 117°2 | 108° 107°4 | 45 55 

3  debutyleN. »  butyliqueN.| 126°2 | 117°98| 117°2 | 53 47 


»  d'isoamyle » isoamylique | 142° |131°4 _ —_ _ 


»*  d'amyle N. » amylique N.} 148°8 | 137°4 — — — 


TABLEAU XIII. 
Mélanges azéotropiques ternaires : formiates alcools-eau. 


| P. E. des È Composition 
Constituants t 3 © des 
constituants 7 8 | mélanges en °/ 
LS rss PEN SR tr AL 
Ester Alcool ‘* [ESsr Alcool | Eau o 3 Ester|Alcool| Eau 


Form. de propyle |Alcool propylique | 8o°9| 97°11| 100 | 70°8|82 5 |13 
» d’isobutyle » _isobutyliquel 98°4|108 100 | 80°2176 6.7 |17.3 
» debutyleN| +  butyliqueN {106°6]117°98] 100 |83°6168.7| 10 |21.3 
»  d’isoamyle » _isoamylique 124°2{131°4 | 100 | 89°8|48 19 6 132.4 


» d'amyieN. » amylique N.fi31 |137°8 | r00 |91°4]41.2| 21.2 137.6 


(4) Cet éther figure ici pour compléter l’ensemble du i{ableau. 
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TABLEAU XIV. g 


Mélanges azéotropiques ternaires : acétates-alcool-eàu. 


: .E. des S Composition 
Constituants Fu : 5 des 
constituants 8 | mélanges en o/ 
mn. RER Ge fr 
Ester Alcool Ester | Alcooï | Eau az Ester|Alcool| Eau 


Acét, d'éthyle . |Alcool éthylique |77°05| 78°3 | roo [70°3183 2| 9 7.8. 


» de propyle »  propylique [1016] 97°z1| 100 |82°2159.5| 19.5 |2t 
» d’isobutyle | +  isobutylique|117°2|108 100 |86°8146.5| 23.1 [30.4 
» debutyleN.| » butylique |126°2/11798| 100 |80°4 135.3 27.4 37.3 


4 


» d’isoamyle » isoamylique 142 |131*4 | 100|93°6/24 | 31.2 |44.8 


» d’amyleN. * amylique 


148“8/137°8 | 100 |o48|r0.5| 33.3 [56.2 


puissant, obtenir d'emblée, par distillation directe, ces mélanges 
très riches en ester (toutefois, en évitant le mélange alcool- 
eau). 


L’hétérogénéité des mélanges obtenus facilite encore la prépa- 
ration, puisque par simple décantation, on peut séparer la couche 
organique de laquelle il est généralement aisé de retirer de l’ester 

: à l'état de pureté. 

Nous avons préparé plusieurs de ces Eds par ce moyen, sans 
toutefois avoir fait une étude quantitative de cette méthode de pré- 
paration déjà appliquée d’ailleurs par MM. Wuyts et Bailleux pour 
le formiate d’isobutyle. Comme nous l’avons montré, il est à remar- 
quer que pour ce dernier ainsi que pour le formiate de propyle, 
l’eau d’éthérification est suffisante pour entraîner l’ester dans ces 

. mélanges ternaires très pauvres en eau. 

Quant à l’acétate d’isoamyle et surtout l’acétate d’amyle normal, 
leurs mélanges azéotropiques ternaires sont relativement pauvres 
en ester et riches en eau ; comme d’autre part, il n'existe pas ici 
de mélange binaire alcool-ester, la préparation par distillation 
directe sera possible en éliminant l’eau et l'alcool dans les fractions 
de tête, qui n’entraîneront que peu d’ester ; ce dernier apparaîtra 
ensuite, en quantité massive, comme constituant le moins volatil 
au cours du fractionnement. * 


Comme on le voit, l'étude des éthers-sels fournit ainsi de 
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tôuveaux cas, où la connaissance de propriétés azéotropiques des 
corps en présence, peut être utilement Se à des préparations 
organiques.(t) 


* 
+ + 


Qu'il me soit permis d'adresser à Monsieur le Professeur Wuyts 
l'expression de ma reconnaissance pour les conseils bienveillants 
qu'il n’a cessé de me prodiguer au cours de ce travail. 


Laboratoire de chimie générale de 
l'Université Libre de Bruxelles. 


EDOUARD HERZEN, 


docteur ès sciences. 


Les quanta et la chimie. 


Résumé de la communication faite à l'Assemblee générale de la 
Société chimique de Belgique. le 31 janvier 1926. 


On sait aujourd’hui que-le contenu en énergie des atomes ou 
des molécules ne varie pas en général d’une façon continue, mais 
seulement par sauts successifs. La dynamique classique ne 
prévoyait pas cette propriété et n'avait aucune raison de la 
supposer. Elle devait, par conséquent, être en désaccord avec 
l'expérience. Si l’on envisage par exemple, les lois des chaleurs 
spécifiques des gaz, on remarque que les molécules gazeuses, 
supposées rigides, ne peuvent se réduire à des points mathémati- 
ques, comme on le fait parfois. Chacune d'elles occupe forcément 
un volume et par conséquent son mouvement dans l’espace est 
déterminé par six paramètres indépendants, par exemple les trois 
coordonnées de son centre de gravité et les trois rotations prises, 
à chaque instant, autour de trois axes orthogonaux passant par 
ce centre. Théoriquement, d’après la mécanique classique, toute 
molécule gazeuse soumise à l’agitation thermique possède donc 
six degrés de liberté. En vertu du célèbre théorème de l’équipar- 
tition de l'énergie entre tous les degrés de liberté, la molécule- 
gramme devrait alors avoir, à volume constant, une chaleur 


(1) H. Wuyts: Quelques applications de l’azéotroplsme à la préparation de composé 
organique. T. 83. p. 167. 


— 110 — 
spécifique sensiblement égale à six petites calories. Or, l’expé- 
rience donne au contraire trois calories par degré avec les gaz à 
molécules monatomiques, cinq avec les gaz diatomiques et c’est 
seulement avec les gaz polyatomiques qu'on parvient à la valeur 
six, celle que tous devraient avoir. | 

Si des gaz on passe aux solides, l'écart entre la théorie classique 
et l'expérience s'accentue. On le voit nettement en envisageant 
la loi de Dulong et Petit (1819) servant à la détermination des 
poids atomiques et d’après laquelle la quantité de chaleur néces- 
saire pour élever d'un degré la température d’une atome-gramme 
est la même dans tout élément à l'état solide. Cette loi n’est 
qu’approchée et les écarts deviennent considérables, aux très 
basses températures, avec tous les éléments. Or, si l’on s’en tient 
à l'hypothèse cinétique et à la dynamique newtonnienne, la loi 
devrait être rigoureuse, du moins en envisageant la chaleur 
spécifique des solides à volume constant, .ce qu'on peut toujours 
faire grâce à des relations thermodynamiques connues. Dans un 
solide, les atomes s'agitent autour de positions fixes, sans pouvoir 
s'en écarter à cause des réactions élastiques qui prennent nais- 
sance immédiatement. L'étude de ces réactions montre qu’elles 
sont proportionnelles à l'écart, lorsque celui-ci est faible; il 
s'ensuit qu’à l'énergie cinétique de révolution autour de la position 
moyenne fixe (translation curviligne) et à l'énergie de rotation sur 
elles-mêmes des particules isolées devrait s'ajouter une énergie 
potentielle égale à celle de la translation curviligne : la chaleur 
spécifique de l’atome-gramme devrait toujours être égale à neuf 
calories par degré, alors que l'expérience, même faite à 
pression constante, ne donne qu'environ 6,4 calories par degré 
lorsque la loi de Dulong et Petit est applicable et des valeurs 
tendant vers zéro lorsqu'on s'approche du zéro absolu en 
température. 

Dans un tout autre ordre d'idées, les chimistes s'étaient 
heurtés à des impossibilités semblables de la théorie cinétique. 
Ainsi VAN ‘T HOFF avait cru pouvoir déduire de celle-ci que les 
. vitesses de réaction devaient être, à chaque instant, proportionnel- 
les aux concentrations des particules actives (ions ou molécules), 
lesquelles étaient censées ne donner lieu à la réaction que quand 
elles se choquaient. L'expérience prouve bien la proportionnalité 
de la vitesse aux concentrations particulaires, mais elle n'en est 
pas moins en contradiction avec la théorie parce qu'un échauffe- 
_ ment d’une dizaine de degrés suffit en général pour doubler la 
vitesse de réaction alors que l’état moyen d’agitation moléculaire, 
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el par conséquent le nombre de chocs actifs, n’est modifié que 
d'une façon insignifiante. 

En voulant tenter d'expliquer cette anomalie ARRHÉNIUS intro- 
duisit pour la première fois l'hypothèse des quanta en science, 
en 1889, sans d’ailleurs se rendre compte de son caractère, 
général et de la révolution qu’elle impliquait concernant les 
principes classiques de la dynamique. ARRHÉNIUS a supposé que 
les molécules ordinaires sont en général incapables de réagir, 
même lorsqu'elles sont très voisines, mais qu'il y a à chaque 
instant un nombre très petit de molécules dans un état dit critique, 
dont l'énergie interne est beaucoup plus grande et qui, par ce fait, 
sont capables de produire la réaction lorsque le hasard des 
agitations amène le rapprochement voulu. Suivant les systèmes 
chimiques ‘envisagés, la réaction se produit entre molécules 
critiques et molécules ordinaires, ou entre molécules critiques 
seulement, mais toujours avec une, au moins, de celles-ci. Or, 
d'après ARRHÉNIUS, l'état moléculaire critique diffère de l’état 
ordinaire par une quantité fixe d'énergie interne en plus sans 
intermédiaires; nous disons actuellement par un quantum dé plus. 
La théorie classique, au contraire, est amenée à considérer 
l'énergie interne comme susceptible de variation continue, c’est- 
à-dire comme admettant un très grand nombre d'états intermé- 
diaires entre l'ordinaire et le critique. Sitôt l'hypothèse des quanta 
introduite, et quelque mystérieuse ou même choquante qu’elle 
nous paraisse, l'accord avec l’expérience se révéla. ARRHÉNIUS 
put non seulement retrouver la loi de VAN ’T HOFF relative aux 
concentrations des molécules ordinaires, mais expliquer l'effet de 
l’échauffement : l'état critique étant endothermique et en équilibre 
avec l'état ordinaire, toute élévation de température doit favoriser 
grandement le premier et agir par suite sur la vitesse de réaction, 
suivant une loi qu'on démontre facilement devoir être exponen- 
tielle, conformément à l'expérience. 

A l’époque où ARRHÉNIUS put déduire, de la sorte, les lois de 
la cinétique chimique, son interprétation n'eut pas le succès 
qu'elle méritait. On ne vit pas que l'hypothèse des quanta d'énergie 
était beaucoup plus large que le cas particulier des molécules 
critiques; on ne vit même pas, semble-t-il que celles-ci allaient 
jouer un rôle prédominant dans la théorie de la catalyse. L’essai 
d’A RRHÉNIUS apparut comme une tentative fort hasardeuse pour 
expliquer l'effet de la température sur les vitesses de réaction, 
rien de plus; l'accord avec l'expérience pouvait n’être dû qu'à une 
heureuse coïncidence, et les chimistes ne gardèrent que la formule 
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exponentielle finale, sans retenir la façon dont ARRHÉNIUS y était 
parvenu. 

Mais la théorie des quanta devait surgir à nouveau, et cette fois 
avec une netteté beaucoup plus grande, du domaine de la physique. 
Vers 1900, Max Planck étudiait le rayonnement, en fonction de la 
température du radiateur intégral (ou corps noir théorique), c’est-à- 
dire d’une cavité creusée dans un solide, d’où le rayonnement 
s’échappe par une petite ouverture seulement. Les ondes qui le 
forment étant de nature électro-magnétique, ce rayonnement ne 
peut être dû qu’à l’agitation des électrons et noyaux positifs de la 
matière, agitation conditionnée par l’état cinétique de celle-ci. La 
théorie cinétique permet donc, en principe, de calculer le rayonne- 
ment. Or le résultat de ce calcul est &n désaccord complet avec 
l'expérience ; il faudrait, en effet, que la presque totalité de 
l'énergie émise fût constamment dans l’ultraviolet et l’on ne pourrait 
admettre que la répartition de cette énergie, en fonction de la 
longueur d'onde, passe par un maximum et tende vers zéro pour 
des longueurs d’onde de plus en plus petites, comme c’est effective- 
ment le cas. Arrêté quelque temps par cette difficulté qui lui semblait 
insurmontable, Planck s’aperçut, en 1902, qu’on pouvait revenir 
aux résultats de l'expérience à condition d'admettre que les « vibra- 
teurs électromagnétiques » donnant naissance aux ondes, ne 
pouvaient émettre d'énergie que par quanta successifs, d’ailleurs 
inversement proportionnels à leur période. Grâce à cette hypothèse, 
que la théorie ne justifiait d'aucune façon, Planck parvenait à une 
- formule représentant remarquablement bien toutes les particularités 
du rayonnement intégral. Plus un vibrateur a sa période courte, 
plus son quantum est grand, c'est-à-dire moins il a de chances de 
l’avoir recu, donc de vibrer. On comprend immédiatement, dans 
ces conditions, que l'énergie de l’onde résultante, émise par 
l'ensemble des vibrateurs, doit passer par un maximum en fonction 
de la longueur d'onde. La théorie des quanta était ainsi solidement 
introduite en science, sous le nom soit de quanta d'énergie, soit 
plutôt de quanta d'action, parce que, d’après la loi de Planck, c’est 
le produit de l'énergie d’un vibrateur par sa période, c’est-à-dire 
par une durée, qui varie proportionnellement à des entiers succes- 
sifs ; or, en mécanique, la grandeur qui a pour dimensions celles de 
l'énergie multipliées par celle du temps, s'appelle une action. 

On ne tarda pas à s’apercevoir que l’hypothèse des quanta levait 
toutes les difficultés signalées précédemment à propos des chaleurs 
spécifiques des gaz et des solides. Par exemple, un gaz à molécules 
monatomiques est certainement composé de particules dont Le: 
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moment d'inertie est très faible par rapport à tout axe passant par 
son centre de gravité ; pour qu’il puisse emmagasiner un quantum 
par une rotation autour d’un pareil axe, il faudrait lui communiquer 
un nombre de tours considérable, hors de proportion avec ce que 
les chocs de l’agitation thermique peuvent engendrer ; donc ces 
chocs, même lorsqu'ils sont excentrés, ne s’accompagneront 
d’aucune rotation : le nombre des degrés de liberté tombe de 6 à 3 
et il en est de même de la chaleur moléculaire à volume constant, 
en accord, cette fois, avec l'expérience. Il faut souligner le caractère 
paradoxal des chocs latéraux non suivis de rotations : c'est parce 
qu’elle ne les conçoit. pas que la théorie classique est en défaut. De 
même, des molécules diatomiques ont, grosso modo, la forme d’une 
haltère, c'est-à-dire d'un solide dont le moment d'inertie est très 
faible par rapport à un axe longitudinal passant par le centre de 
gravité, mais notable par rapport à deux autres axes concourant en 
ce point, perpendiculaires entre eux et au premier. Dans les 
rotations que tendent à donner les chocs, le quantum d'énergie, 
sans lequel rien ne se produit, ne sera atteint que relativement aux 
deux derniers axes le nombre des degrés de liberté est ramené de 
6 à 5, et il doit en être de même de la chaleur moléculaire à volume 
constant, conformément à l'expérience. Enfin les gaz dont les 
molécules, polyatomiques, ont un moment d'inertie notable par 
rapport à tout axe passant par le centre de gravité, doivent avoir 
une chaleur moléculaire à volume constant égale à 6. Le succès de 
l'interprétation est complet, et même elle a permis de prévoir des 
faits jusqu'alors insoupçonnés. Ainsi en abaissant la température, 
le quantum doit manquer de plus en plus aux rotations envisagées 
comme possibles : la chaleur moléculaire à volume constant de tous 
les gaz doit tendre vers la valeur 3, aux très basses températures, 
ce que l'expérience a confirmé. Pour la raison inverse, elle doit 
tendre vers 6 avec les gaz monatomiques, aux très hautes tempé- 
ratures, dépassant par exemple 2000 degrés : cette vérification 
n’a pas encore été faite. 


Non moins remarquable a été l'application de la théorie des 
quanta à la chaleur spécifique des solides, où elle a donné l'inter- 
prétation complète de la loi de Dulong et Petit et de ses écarts. 
Tenant compte des vibrations propres des atomes, c’est-à-dire des 
périodes dues aux interactions résultant de leurs positions, et des 
quanta attachés à ces périodes, EINSTEIN, dans un premier essai, 
puis DEBYE, dans une théorie achevée, ont pu calculer la courbe 
que devait présenter la chaleur atomique de tout solide en fonction 
de la température, moyennant quelques déterminations physiques 
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(concernant par exemple le pouvoir réflecteur et l’élasticité) desti- 
nées d'une part à préciser l'interaction atomique envisagée, d'autre 
part à ramener les mesures à un volume constant. La courbe 
calculée se superpose à la courbe expérimentale. À température 
suffisamment élevée la chaleur atomique à volume constant doit 
être égale à 6, dans tous les cas, correspondant à l'énergie poten- 
tielle.et à l'énergie de révolution envisagées précédemment; celle 
relative à la rotation des atomes sur eux-mêmes est à laisser de 
côté, parce que le quantum n’est pas atteint. Mais si, dans le cas 
des gaz, la chaleur moléculaire tombe à 3, au voisinage du zéro 
absolu de température, par suppression des rotations avec main- 
tien de la translation rectiligne, il n’en est pas de même à l'état 
solide, ou celle-ci n'existe pas : on arrive ainsi au théorème 
d’Einstein, entrevu précédemment par NERNST d’une toute autre 
manière : au voisinage du zéro absolu, les chaleurs spécifiques de 
tous les solides sont nulles. 


Il est un domaine que la théorie des quanta a obbenen 
ouvert et qui fait une partie essentielle de la chimie, c’est celui de 
la structure des atomes des divers éléments. Le plus simple d’entre - 
. eux, celui d'hydrogène, est considéré comme constitué par un 
noyau positif autour duquel tourne un seul électron, ou charge 
électrique négative. Appliquant à ce système deux fois de suite la 
notion de quantum, une première fois pour déterminer les orbites 
« privilégiées », une seconde fois pour établir la longueur d’onde 
correspondant à l'énergie de passage d’une de ces orbites à une 
autre, NIELS BOHR parvint, en 1913, à retrouver par le calcul 
toutes les lignes du spectre régulier de l'hydrogène, tant dans 
l'infrarouge (série de PASCHEN), que dans le spectre visible (série 
de BALMER), ou dans l’ultraviolet (série de LYMAN). Sans aborder 
les essais tentés pour étendre pareille théorie aux autres éléments, 
essais qui n’ont pas encore abouti d’une façon satisfaisante, on 
peut cependant retenir de ces conceptions nouvelles quelques 
points particulièrements importants pour la chimie et qui semblent 
définitivement établis. C’est d’une part l’intreprétation de la classi- 
fication périodique des éléments de MENDÉLÉJEFF, d'autre part la 
distinction entre deux types de valence nettement différents, l'élec- 
trovalence et la covalence, auxquels peuvent s'ajouter des types 
intermédiaires. - 


L'hypothèse fondamentale est que les électrons négatifs se dis- 
tribuent en groupes divers autour des noyaux atomiques à charge 
résultante positive. S'il s’agit d’orbites elliptiques, chacune d'elles 
est caractérisée par un nombre de quanta relatif au grand axe et 
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par un second nombre de quanta relatif au petit axe, mais de ces 
deux nombres c’est le plus élevé qui donne le groupe auquel se 
rattache l’électron considéré, ou, si l’on veut, qui donne l’ordre 
de grandeur de sa distance maxima au noyau. D'autre part, on 
admet que les propriétés physiques et chimiques dépendent de la 
structure des derniers groupes seulement, de ceux qui sont voisins 
de la périphérie de l'atome, en sorte qu’une grande analogie de 
ces propriétés doit exister entre éléments où ces derniers groupes 
présentent un même nombre d'électrons, malgré que les quanta 
correspondants sont différents d’un élément d’une famille chimique 
au suivant. Ces hypothèses, formulées par BOHR, rendent facile- 
ment compte de la périodicité des propriétés : elle résulterait de la 
formation successive de groupes nouveaux, à distances maxima de 
plus en plus grandes du noyau, donc à quanta (relatifs au grand 
axe) de plus en plus élevés. La naissance d’un groupe nouveau 
proviendraïit du fait que l'élément précédent a atteint une structure 
particulièrement stable Des corps comme le néon, l’argon, le 
krypton, le xénon doivent posséder cette stabilité spéciale, puis- 
qu'ils refusent de se combiner à tout autre élément; or, dans la 
classification périodique basée sur les nombres atomiques, c’est-à- 
dire sur la charge du noyau central, ou encore sur le nombre 
d'électrons qui entourent celui-ci, ils sont directement précédés 
par les halogènes (F, CI, Br, {) et directement suivis par les métaux 
alcalins (Na, K, Rb, Cs). il est évident que les halogènes possèdent 
la structure stable des gaz nullivalents moins un électron, les alca- 
lins cette structure plus un électron. KOSSEL en a déduit la notion 
d'électrovalence : lorsqu'un métal alcalin est mis en présence d’un 
halogène, l’un et l’autre tendent à prendre une structure plus stable 
et pour cela l’alcalin cède à l’halogène l’électron qu’il a en trop et 
qui manque précisément au second. if s'ensuit deux structures 
stables, mais électrisées ; les éléments restent isolés mais retenus 
l’un près de l’autre par le champ de force électrique. L'électrova- 
lence est le type de la liaison lâche, facile à dénouer pour la 
renouer avec un autre élément (ou radical) électrisé, d'autant plus 
.que le champ de force électrique fera sentir son effet sur celui-ci 
dès qu'il s'approche. L’électrovalence donne, en règle générale 
des ions séparés par simple dissolution dans l’eau. 


Mais le chlore libre a pour formule moléculaire CL, c’est-à-dire 
que deux atomes de chlore peuvent s'unir entre eux. LANGMUIR 
est parvenu à rattacher ce fait à la notion de structure particuliè- 
rement stable en faisant intervenir la covalence : si à chacun des 
atomes de chlore il manque un électron, ils pourront se satisfaire en 
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s’accolant deux à deux et en mettant deux électrons en commun, 
car cela fait, en somme, comme si chacun d'eux en avait un de 
plus. La covalence est le type de la liaison où les éléments occu- 
pent des positions relatives fixes, c'est-à-dire où l’on peut parler 
de structure de la molécule, et ‘où ils sont serrés les uns contre 
les autres. Le champ valentiel y est fermé, intramoléculaire. Les 
composés qui en résultent n’ont pas nécessairement une densité 
plus grande, parce que les directions imposées peuvent laisser 
entre elles des espaces vides, mais ils auront une plus grande 
inertie chimique, on ne pourra en général les défaire ou les modi- 
fier que lentement, comme on en voit de nombreux exemples en 
chimie organique. 

Entre l’électrovalence et la covalence vient se placer la serni- 
covalence, celle où la liaison est assurée par un seul électron 
commun; c’est le cas, par exemple, de l'ion iode iodé. L'ion iode 
possède la structure la plus stable; il a un électron en plus des 
atomes d’iode ; mais si deux de ceux-ci liés d’abord par une cova- 
lence, se séparent et prennent chacun un électron de l'ion iode 
en commun avec celui-ci, on forme l'ion complexe I., avec semi- 
covalence, dont la formation permet la dissolution de l’iode dans 
les solutions d’iodures. Enfin entre l'électrovalence, à champ 
ouvert, et la covalence, à champ valentiel fermé, doivent se trouver 
tous les stades intermédiaires, à champs plus ou moins fermés. 
Remarquons que des électrovalences, des covalences et des semi- 
covalences peuvent coexister dans une même molécule ou un 
même ion. 

Par cette rapide esquisse, ,on a pu voir les quanta déterminer 
les questions de chaleurs spécifiques donc de détermination de 
poids atomiques, on a pu les voir régler, par l'hypothèse des 
molécules critiques, les questions de cinétique chimique et par 
conséquent de catalyse, enfin ils ont pu fournir, par la structure 
des atomes qui s’en déduit, l'explication de la classification pério- 
dique des éléments et les notions d’électrovalence et de covalence. 
Toute la chimie moderne est donc liée aux quanta et c’est un 
devoir pour tout chimiste théoricien de suivre AHEntNement les. 
travaux qui s’y rapportent. 
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Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction à décidé que les articles ou brochures de polémique ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront flus mentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 

Mertens Alb. — L'aluminiuwm en brasserie (B. Ass. anciens élèves Ecole de 

bresserie de Louvain. 1926, pp. 34 à 44). 4 ! L 


Etude des propriétés de l'aluminium. des avantages qu’il présente et des pré- 
cautions qu’il faut prendre pour son emploi en Brasserie. J.W. 


Effront J,. — Sur /es variations du pouvoir absorbant de la levure. (C. R. des 
séances dé la S. belge de Biologie. 1925, pp. 164-166) 


La constance du milieu apporte un changement à la perméabilité de la mem- 
brane cellulaire. La levure à fonction alcoolique possèderait une membrane 
perméable pour l'HCI et cette membrane deviendrait imperméable par suite du 
changement de mode de nutrition. J. W. 


Haeapal M. — Le problème de l'azote, (Ann de Gembloux. 1925, pp. 249-a57. 
273-286. 


Exposé de la question et désidérata pour la Belgique. J, W. 


Jeumsin D. — Importance de l'erreur de proteine dans la détermination du Pu à 
Paide du bleu de bromothymol. (C. KR. des séances de la Société belge de Biologie. 
1925. PP. 112-114). 

Les valeurs du Pyétablies à l’aide de bromothymol sont érronnées en présence 
de sérum sanguin, même en quantité relativement faible. Cet indicateur doit 
être écarté lorsque les milieux en expérience contiennent des albumines d'ori- 
gine sérique. J W. 


Beerts P. et Lechat À. — Le quotient de pureté dans la pratique et la valuatien 

de quelques erreurs instrumentales et accidentelles (Sucrerie belge, 1925, pp 37 

a 43 et 69 à 82). 

Les auteurs examinent successivement toutes les causes d'erreurs dans la 
détermination du quotient de pureté, notamment celles dues à la graduation des 
densimètres de Brix et des thermomètres, à la lecture de ces instruments, ainsi 
que les erreurs affectant la polarisation et dues aux poids normaux, capsules, 
ballons jaugés, températures de polarisation, lectures au polarimètre, etc. 

J.W. 


Miehials at Clinquert. — Sur des réactions chimiques d'identification de la Yajéine. 
(Bull. Aced royale de Médecine de Belgique,"1925, pp 19-29). 
Exposé des réactions caractéristiques permettant l'identification de ce nouvel 
alcaloïde. Façon dont il se comporte au cours d’une extraction méthodique par les 
dissolvants utilisés en analyse toxicologique. 


Miohlials et Hingot. — Sur /a production de chloranile par des composés aromatiques 
appliquée à l'analyse et notamment à celle de quelques arsenicaux. (Bull. Acad 
royale de Médecine de Belgique, 1925, pp. 213-228). 

Exposé des résultats obtenus avec un grand nombre de substances vrganiques 
de la série aromatique. L’essai de formation du chloranile paraît permettre la 
différenciation de certains arsenicaux comme l’atoxyl et l’arsacétine d'avec 
l'ersenobenzol, le novoarsenobenzol et le stovarsol. 


. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 35 — No 4 — Avril 1926. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 30 avril 1926. 


Sont admis membres effectifs : MM. Daineya Raymond, 14, rue de la Com- 
_mune à Liège ; Goffetta Albert, chimiste à la Société Métallurgique de Prayon. 
71, rue de la Grotte à Tilf ; Pani Piero, étudiant, 8, boulevard de la Sauvenière 
à Liège. - 
Est admis membre associé : M. Athanaaaof Veitaho, étudiant de l'Université 
de Liège, 4, rue de l’Aumônier à Liège. 
Le Secrètaire-Trésgrier, J. WAUTERS. 


SECTION DE MONS. 


Séence du 20 mars 1926. — Présidence de M. Busine, président. 

Après quelques mots d'introduction de M. Buaine, la parole est accordée à 
M Ledrus, qui a pris pour sujet «€ Les rayons X et la chimie ».. 

Le conférencier fait rapidement l'historique de la découverte des rayons X et 
montre les phénomènes qui se produisent dans l’ampoule de Crookes ainsi que 
dans celle de Coolidge ; il expose ensuite les propriétés physiques des rayons 
Rôntgen qui, si longtemps, semblèrent défier la sagacité des savants ; il entre 
dans quelques détails au sujet des principes sur lesquels on peut baser la diffrac- 
tion des rayons X; ce qui permit à la fois de déterminer leur longueur d'onde et 
d'établir la répartition dans l’espace des molécules constituant les cristaux ; c'est 
ainsi que Moseley parvint à montrer la réalité des réseaux cristallins de Bravais 
et à classer les rayons X parmi les vibrations de l'éther dont la gamme prodi- 
gieuse s'étend jusqu'aux ondes électro-magnétiques de la T.S F. en passant par 
les rayons lumineux, 

S'adressant à des chimistes, M. Ledrus insiste sur la radio-spectroscopie qui. 
déjà aujourd'hui, permet une détermination rapide des divers éléments constituant 
des mélanges des plus complexes, comme ceux qu’on rencontre dans l'analyse 
des terres rares ; ces recherches permettent même d'espérer la création d’une 
nouvelle méthode d'analyse quantitative précise, laissant intacte la solution à 
analyser. . 

De très belles expériences des projections de spectres de rayons X illustrèrent 
cette conférence. Le Secrétaire, J, GHYSEX. 
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SECTION DE LIÈGE. 


À 

Séence du 11 mers 1926. — Présidence de M. Beyne, président, 

M. Schoofs démontre la nécessité de vérifier l'absence d'acide nitrique dans 
les liquides introduits dans l'appareil de Marsh, pour la recherche toxicologique 
‘de l’arsenic, Ce travail paraîtra au Bulletin. 

M. Beyne fait un exposé des séparations par flottage des charbons, cendres et 
autres matériaux. 


= Séence du 15 evrit 19268. — Présidence de M. Beyne, président. 

Au nom de M. Dufreisss et au sien, M. A. Gillet expose une partie des recher- 
ches effectuées en collaboration, au collège de France, sur le polymorphisme de 
certains composés organiques ; Ces recherches ont été faites en 1922, 1923, 1924, 
au laboratoire de M. Moureu. | 

A l'occasion de la préparation de dérivés nouveaux de la benzalacétophénone, 
et de l'étude des stéréoïsomères éthyléniques, les auteurs ont, parmi ces dérivés, 
observé une série de cas nouveaux de polymorphisme. Ces faits concernent des 
corps de structure C;H, —CR=CR’ — CO — C;H5, et sont à rapprocher du poly- 
morphisme bien Connu de l'acide allocinnamique : CH, — CH = CH — COOH. 

L'ensemble des recherches sera publié prochainement, 

Le Secrétaire, E. MILL'AU. 
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F. SCHOOPFS, 


Professeur à l'Université de Liége. 


Nécessité de vérifier l'absence d'acide nitrique dans la recherche 
toxicologiqne de l’arsenic par la méthode de Marsh. 


La recherche de l’arsenic par la méthode de Marsh repose sur . 
le principe suivant : l’hydrogène naissant transforme les composés 
oxygénés de l’arsenic en AsH°; c’est le cas notamment pour 
l'acide arsénieux, l'acide arsénique, les arsénites, les arséniates. 

H°AsOt + 8H — AsH° + 4 H?0. 

L'opération se pratique au moyen d’un flacon de Woulf chargé 
de zinc et d'acide sulfurique dilué, auquel: fait suite le tube 
classique de Marsh avec ses étranglements. On caractérise l’AsH° 
par plusieurs moyens : 

1° odeur d’ail, 

2° décomposition par la chaleur (formation d’anneaux, miroirs), 

AsH5 — As + !,H,. 
3° combustion : | 
inflammation à l’extrémité du tube : 


2 AsH° + 303 — As?0° + 3 Hi0. 


combustion REe (refroidissement de la flamme par 
écrasement) : 


2 AsH° + 30 — 2 As + 3 H30. 
4° absorbtion de AsH° par un réactif approprié : 
ASH° + 3 H30 + 6 AgNO° — H'AsO* + 6 HNO* + 6 Ag. 


5° Action de AsH° sur le chlorure mercurique. 
Quelle que soit la variante du procédé, il convient, pour l’exé- 
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cution correcte de cette méthode, de prendre certaines précautions. 

Avant tout, il importe pour la sécurité de l’opérateur et de ses 
voisins, que l’appareil soit complètement purgé d'air avant qu’on 
n’allume le gaz ou avant qu'on ne chauffe au rouge le tube de 
Marsh. : 

A part le danger d’explosion, la présence d’air, d'oxygène, 
d’acide nitrique, de chlore et d’autres oxydants dans le générateur 
d'hydrogène peut décomposer l’arsénamine gazeuse et former de 
l'hydrogène arsénié solide : 

2 AsH° +03 — As?H? + 2 H30. 
Cet hydrure d’arsenic solide reste dans l'appareil à r état d’une 
‘ poudre insoluble.(t) 

Blondlot® a même fait remarquer que si l’on introduit dans un 
appareil de Marsh fonctionnant par l’action du zinc sur de l’acide 
sulfurique, un peu d’acide nitrique et une, petite quantité d'acide 
arsénieux, il Se peut qu'aucune trace d’arsénamine ne se dégage, 
précisément à cause de la formation de l’hydrure d’arsenic solide. 

François® recommande d’éviter, dans l'appareil de Marsh, la 
moindre trace d'oxygène qui fait retourner la tache d’arsenic à 
l’état d'acide arsénieux. 

« Îl arrive fréquemment, ajoute-t-il, que les élèves obtiennent, 
« au lieu d’un anneau noir d’arsenic, un anneau blanc d'acide 
« arsénieux. Cela tient à ce’ que l’hydrogène renferme un peu 
« d'oxygène qui réoxyde l’arsenic après son dépôt. 

« L'anneau blanc, examiné au microscope, à un petit grossisse- 
« ment, se montre constitué par des octaèdres réguliers d’une 
« grande beauté. Il est donc tout aussi caractéristique que 
« l'anneau noir, mais ce n’est pas lui que l’on attendait. » 


Ayant été témoin d’une explosion produite dans un appareil de 
Marsh, nous avons été amené à en rechercher la cause. 

Les observations que nous avons faites nous paraissent dignes 
d'intérêt et peuvent contribuer à mettre les opérateurs en garde 
contre les causes d’insuccès et à l’abri d'accidents. 

Utilisant l'épreuve de l'allumage de l'hydrogène dans un tube à 
réaction renversé, un de nos élèves s'était assuré de l'élimination 
complète de l’air; puis, il introduisit dans le flacon de Wouff, 
(150 cm° de capacité) après dilution et refroidissement, la solution 
sulfurique qu'il avait chauffée au préalable jusqu” à apparition de 


(4) Würtz: Dictionnaire de Chimie, I p. 413. 
{2) Th. Chandelon : Traité de toxicologie et de chimie légale. Liége, Vaillant, 1888, p. 328. 
G) M. Françuis : Manipulations de chimie analytique appliquée, Paris, Doin, 1919. 
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vapeurs blanches, comme les auteurs le recommandent en général, 
dans le but d’expulser l’acide nitrique Malgré cette précaution, dès 
le moment où le tube de Marsh fut porté au rouge, une explosion 
très violente, perçue au loin, se produisit à l’intérieur de ce tube 
même; elle ne s’est heureusement pas propagée à la masse 
gazeuse du générateur d’hydrogène. L'hypothèse de la présence 
de l’air devant être écartée, cette explosion ne pouvait s'expliquer 
que par l'influence de composés oxygénés de l'azote. 

Les essais ci-après montrent dans quelles conditions ces 
derniers peuvent surgir dans l’appareil de Marsh. 

Dans une analyse toxicologique, les manipulations qui ont pour 
but d'amener l’arsenic à l’état d'acide arsénique conduisent à un 
liquide sulfurique auquel on a incorporé de l'acide nitrique ; 
conformément à ce que nous avons dit ci-dessus, ce dernier doit 
être expulsé par évaporation. 

A plusieurs reprises nous avons observé, comme d’autres 
expérimentateurs d’ailleurs, que lorsqu'on soumet à l’action de la 
chaleur, un mélange d'acide sulfurique concentré et d’acide 
nitrique fumant jusqu’à production de vapeurs blanches, denses, 
âcres, bien caractéristiques, des combinaisons nitrées sont 
retenues par l'acide sulfurique. Nous avons fait des mélanges à 
parties égales, d'acide sulfurique concentré et d’acide nitrique 
fumant, puis nous les avons chauffés dans de petites capsules en 
porcelaine selon les conditions indiquées ci-dessus. 

Après refroidissement, nous avons versé les liquides dans des 
ballons secs et nous y avons ajouté goutte à goutte leur volume 
d'eau distillée tout en refroidissant les récipients sous un courant 
d’eau de distribution. Ces liquides donnaient une coloration bleue 
intense avec la diphénylamine ; nous y avons dosé l’acide nitrique 
par la méthode de Schloesing et avons obtenu les résultats 
suivants : 
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Composition 
avant l’action 


Réaction cc de NO recueillis 
dans la méthode 


Mélanges de la di o : . de Schloesing 
chaleur iphénylamine H == 760 T =O° 
| 
D écair femme |  irtense 8,12 
Il id. intense 6,64 
Ili id. intense 9,96 
IV id. intense. 11,53 
V id intense 9:32 
VI .. id. intense 9,22 


Lorsqu'on chauffe des mélanges d’acide sulfurique concentré 
et d'acide nitrique ordinaire, non fumant, on constate également 
la rétention de produits nitrés, mais dans une mesure beaucoup 
plus faible, comme les essais ci-dessous le montrent : 


Composition Réaction Réaction | cc de NO recueillis 


Mél avant l'action à la à la dans la méthode 
élanges de la diphényl- te de Schloesing 
chaleur amine IRQne H = 760T == Ov 


À 


V ac. sulf. conc. : 5cc 


I } ac. nitr, conc : $ce positive positive 0,64 
Il id. positive positive 0,55 
III id. positive positive 0,60 


Avant d'introduire une solution sulfurique dans l'appareil de 
Marsh, il importe donc de chasser les combinaisons nitrées qui 
peuvent rester dans le liquide. 

A cet effet, la plupart des auteurs recommandent de chauffer la 
préparation dans une capsule, jusqu’à apparition de vapeurs 
lourdes d’acide sulfurique. Cette recommandation n'est pas 
suffisante. 

En effet, l’anhydride nitreux forme, avec l’acide sulfurique con- 
centré, de l’acide nitrosylesulfurique NO.O.SO‘H (acide nitrosul- 
furique) qui se dissout dans l'acide sulfurique concentré et qui 
résiste à la température d’ébullition de ce dernier. 
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Le produit obtenu est incolore et ne dégage aucune odeur. 
L'addition d’eau a pour effet de décomposer l'acide nitrosylesul- 
furique d’après l’équation suivante qui est d’ailleurs réversible : 

+ 2 SOSH.O.ON + HO = 2 H3SO4 + N105. 

L'anhydride nitreux à son tour se décompose sous l'influence 
de l’eau, en donnant NO qui forme instantanément, avec l'oxygène 
de l’air, des vapeurs rutilantes de peroxyde d’azote NO3: 

3 N303 + H20 = 2 HNO$ + 4 NO 
NO + O = NO!. 

Aussi, l'addition brusque d’eau à l'acide sulfurique chargé 
d’acide nytrosylesulfurique donne lieu à un dégagement de vapeurs 
rutilantes. D’après Swarts,u) la dissociation de l'acide nitrosyle- 
sulfurique dissous dans l’acide sulfurique n’a lieu, sous l'influence 
de l’eau, que lorsque la teneur de celle-ci atteint 40 */.. 

Des constatations du même ordre que celles que nous avons 
faites au cours d'analyses toxicologiques, ont été signalées en 1914 
par A. Grégoire? dans un autre domaine toutefois. 

Il avait remarqué qu’en détruisant des substances organiques 
par l’acide sulfurique et nitrique, en vue d’y doser le phosphore, 
l'addition d’eau au mélange acide, produisait un dégagement de 
vapeurs rutilantes. 

Il a basé sur cette propriété un procédé recommandable pour 
débarrasser l’acide sulfurique de ses combinaisons azotées : dilu- 
tion de l’acide avec de l’eau distillée, ébullition vive, concentration. 
S'il reste, après ce traitement, des traces de combinaisons nitreuses 
on le répète une seconde fois. 

Les inconvénients de la présence de combinaisons nitreuses 
dans l’acide sulfurique se sont manifestés aussi dans le domaine 
de l’analyse des denrées alimentaires. 

En effet, on a constaté, que dans la méthode de Gerber, pour le 
dosage du beurre, le mélange du lait avec un acide sulfurique 
renfermant une notable proportion de N?O*, faisait sauter le 
bouchon ou provoquait l'éclatement du tube. Sous l'influence de 
l'élévation de la température, produite par le mélange, l'acide 
nitreux réagissant avec l’eau donnait lieu à la formation d’acide 
nitrique et de gaz oxyde d’azote. 


* 
+ + 


{1) Fréd. Swarts. Cours de chimie inorganique, 1914, p. 338. 

{2) A. Grégoire (Gembloux) Préparation de l'acide sulfurique exempt de combinaisons 
nitreuses. 

Bull. Soc. chim. do Belgique, janvier 1914, p. 32. 

Ann.chimie analytique, 1914 19, 150. 


— 126 — 


Demandons-nous comment se comportent les combinaisons 
oxygénées de l’azote lorsqu'on les introduit dans un appareil de 
Marsh. \ 

On a signalé la transformation de l’acide nitrique en hydroxy- 
lamine par l'hydrogène naissant ;() le terme ultime consiste dans 
la formation de sels ammoniques, mais il faut, bien entendu, que 
l'hydrogène naissant ait le temps -d’agir. 

Nous avons procédé aux essais suivants : 

Le flacon d’un appareil de Marsh de 150 cm* de capacité, chargé 
de zinc et d’acide sulfurique à 10 */., a été purgé d’air complète- 
ment. À Ce moment, un échantillon du gaz a été prélevé dans une 
éprouvette (A). 

-Nous avons ensuite sjoulé : par le tube entonnoir, en évitant toute 
rentrée d’air, 3 cm* d’acide nitrique concentré incolore (D = 1,38). 
Le dégagement d'hydrogène s’est ralenti considérablement. 

Après 5 minutes de fonctionnement dans les nouvelles conditions 
nous avons prélevé une deuxième prise d’essai (B), puis après 1/4 
heure, une troisième prise (C). 

Nous avons soumis ces trois prises d'échantillons au dosage du 
NO dans l’appareil de Winckler-Hempel, au contact d’une solution 
concentrée de sulfate ferreux servant d’absorbant. 

+ Voici les résultats obtenus : 


B C 
Gaz prélevé 5 minutes | Gaz prélevé 15 minutes 
après introduction après introduction 


de HNOS | de HNO3 


Gaz prélevé avant 
introduction de HNOS 
H = 760 T == O° 


Volume initial 24€C,03 40€, 18 34CC,22 


Volume après 


agitation avec 24CC,03 33CC,93 310C,74 
FeSO4 
oxyde azotique 6cc,25 20,48 


En mettant le contenu gazeux du tube B en contact avec l’air 
nous avons constaté la présence de vapeurs rutilantes, ce qui 
prouve la présence de NO ; cette démonstration n’a pas été possible 
dans l’eudiomètre C, mais l’eau mouillant les parois du tube a 
donné une coloration bleue avec la diphénylamine sulfurique, ce 
qui rend probable la présence de NO. 


(t) Würts. Diet, chimie, 1°’ suppl., p. 258 


D re 


Dans une autre expérience, nous avons introduit dans l'appareil 
de Marsh fonctionnant régulièrement, et purgé d'air, 10 cm”d'’acide 
nitrique normal. : 

Nous avons prélevé successivement les échantillons de gaz 
mentionnés ci-après : 


A | B | (e 
° 
Gaz prélevé 15 minutes | Gaz prélevé 25 minutes 
après l'introduction. après l'introduction 
de HNOS de HNOS 


Gaz prélevé s minutes 
après introduction 
de HNO3 
H = 760 T=0° 


Volume 
initial 606€,93 360c,17 460,32 
Volume après 
agitation avec  606<,92 34cc,98 46c0,32 
FeSO4 
Oxyde nitrique 1c,19 


On voit que dans ce cas, où nous avons introduit de l'acide 
sulfurique dilué et cela lentement, des dérivés oxygénés de l'azote 
n'ont pas été entraînés en quantité notable, sauf peut-être au 
moment du prélèvement de l’échantillon B, mais l'identité du NO 
n’a pu y être établie. 

Au lieu d'introduire comme précédemment de l'acide nitrique 
concentré incolore dans un appareil de Marsh fonctionnant régu- 
lièrement, nous y avons versé, en une fois, 4 cc d'acide nitrique. 
fumant (D = 1,50). 

Nous avons prélevé deux échantillons de gaz : 


| A 3 C 


Gaz prélevé avant | Gaz prélevé immédia- | Gaz prélevé 10 min. : 
H == 760 l'introduction de tement après après. introduction 
T = 0° l'acide nitrique introduction de l'acide de l'acide nitrique 
fumant aitrique fumant fumant 
PP 
Volume 
initial 2748 347 UE 
Volume après 
agitation avec 27€C,48 37°C,99 . 18cc,97 
FeSO4 | ’ 


Oxyde nitrique 120c,48 270.19 
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Dans ce cas, la démonstration de l'identité du gaz n’a pas été 
difficile. En effet, nous avons extrait après chacune des opérations 
B et C le gaz de la solution de sulfate ferreux dans l’appareil de 
Schloesing ; les solutions qui, dans la pipette de Hempel avaient 
pris une teinte brune, se sont décolorées et le gaz recueilli a donné 
des vapeurs rutilantes avec l'oxygène de l’air. Entre les deux 
prélèvements B et C, nous avons recueilli le gaz s’échappant du 
tube de Marsh dans un tube à réaction renversé et nous avons 
constaté une détonation d’une grande violence. 

On sait, en- effet, que l’oxyde nitrique (NO) mélangé avec de 
l'hydrogène, détone et qu’il exige pour sa GÉCORPOSHON complète, 
son propre volume d’hydrogène.() 

L’essai décrit en dernier lieu s’écarte évidemment de la conduite 
rationnelle de la méthode de Marsh, car nous avons dit qu'il est 
essentiel de ne pas introduire des oxydants dans l’appareil. Les 
considérations que nous avons émises au sujet de l’acide sulfurique 
chargé d’acide nitrosylesulfurique montrent qu’un expérimentateur 
non averti pourra cependant se mettre dans les conditions du 
dernier essai et faire pénétrer dans le flacon de Woulf des quantités 
d’acide nitreux loin d’être négligeables. 

L'expérience suivante le montre: 

Dans un appareil de Marsh fonctionnant d’une façon normale et 
très bien purgé d’air, nous avons versé un liquide préparé comme 
il a été dit précédemment. Nous avons mélangé 10 cms d’acide 
sulfurique concentré avec 10 cms d'acide nitrique fumant; ce 
mélange a été chauffé sur toile jusqu’à apparition de vapeurs 
blanches, puis après refroidissement, dilué et introduit dans .un 
appareil de Marsh fonctionnant assez vivement auquel faisait suite 
un tube à boules de Lunge, garni d’une solution de sulfate ferreux. 
Ce réactif s’est coloré en brun. Nous l'avons introduit dans 
l'appareil de Schloesing et en avons extrait 5 cms de NO qui a pu 
être identifié très nettement par transformation en NO*. 

Pour un autre essai, dans un appareil de Marsh dont le dégage- 
ment était frès modéré, nous avons versé 5 cms d’acide sulfurique 
nitrifère qui donnait dans l’appareil, 10,5 cms de NO pour ce 
volume. 

Deux prises du gaz sortant du tube de Marsh n’ont donné que de 
très faibles volumes de NO : 


() Würtz. Dict. de chimie, I, p. 486. 


Volume de la prise Volume de NO 


d'essai de l’'Hydrogène dans ce gaz 
Essai I 5700,95 | occ,3 
Essai IL 43,09 066,48 


D'après ce qui précède on peut affirmer que l'explosion à 
laquelle j'ai fait allusion au commencement de cette note, a été 
déterminée par une forte quantité d’anhydride nitreux et à la mise 
en liberté de NO qui, à un moment donné s’est trouvé dans le tube 
de Marsh en présence d’une proportion convenable d'hydrogène 
pour former un mélange détonant. 

On pourrait penser aussi à la présence de l’oxyde nitreux N30, 
qui, lui aussi, forme avec l'hydrogène un mélange détonant. Nous 
croyons cependant pouvoir exclure ce corps dans nos. essais, les 
mesures de gaz ayant été faites sur l’eau, qui dissout le N°0. 

Quoi qu'il en soit, dans l'intérêt du succès et de la sensibilité de 
la méthode ainsi que de la sécurité de l'opérateur, il importe 
d'apporter les soins les plus minutieux à l'expulsion des combi- 
naisons oxygénées de l'azote. La simple concentration de l'acide 
sulfurique jusqu’à l'apparition de vapeurs lourdes, blanches, ne 
suffit pas. Il est nécessaire, après refroidissement, d’additionner la 
solution sulfurique concentrée, de son volume d’eau distillée, 
d'évaporer celle-ci et de recommencer éventuellement plusieurs 
fois ce traitement.( - 

Avant d'introduire la solution dans l'appareil de Marsh, il est 
recommandable de vérifier l'absence de dérivés oxygénés de 
l'azote, par exemple par le sulfate de diphénylamine, la brucine 


ou par le sulfate ferreux. ‘ | 
Liége. Laboratoire de chimie toxicoiogtque de l’université, le 11 mars 1926. 


() Frenesius. Traité d'analyse chimique qualitative (Edit. française par Frenkel. Paris, 
Masson 1922, p. 665). 
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G. CHABOT. 


Professeur à l'Institut supérieur des}Fermentations. 
Note sur la méthode de dosage do l’amidon par CaCl.. 


Récemment C. Mannich et K. Lenztt) ont fait connaître une 
nouvelle méthode de dosage de l’amidon, basée sur le fait que ce 
polysaccharide est soluble dans une solution de CaCle à l’ébullition. 
La polarisation des solutions obtenues permet facilement de 
calculer leur teneur en amidon. Des corrections appropriées 
éliminent l’action de corps rotatoirement actifs autres que l’amidon. 

Ces auteurs opèrent comme suite : 

2.5 gr. de mat. amylacée + 10 cms H,0 dans une capsule + 
60 cms solut. concentrée de CaCI, (2 parties CaCL crist. dans 1 
partie H,0) + 1 cms solution CH,CO,H à 0,80, faire bouillir 
modéremment pendant 15 minutes, refroidir, transvaser dans 
ballon de 100 cms, compléter, filtrer sur papier compact, polariser. 

Correction : 2.5 gr. matière amylacée + 60 cms solution CaCl., 
compléter à 100 cms, digestion à froid 20 minutes, filtrer et pola- 
riser, cette rotation est retranchée de la 1'°. 

La teneur en amidon du produit farineux : 


1004 X100 50% 


°/, amidon = TX ap XP ST 


a = l'angle de rotation. 

&p) —= Pouvoir rotatoire spéc. de l’amidon — 200. 

P = poids substance. 

1 = longueur tube. 

Au cours de dosages d’amidon il m’est arrivé de constater que 
l’on obtenait des empois infiltrables au lieu de orions fluides et 
facilement filtrables. 

La gélification de l’amidon a été constatée lorsque les solutions 
de CaCL, employées étaient alcalines, c.-à-d. à P; plus élevés que 
7.07. 

J’ai fait des expériences de dosage d’amidon, 

1° au moyen d’une solution de CaCl, à P4 10.3 (CaCL, calciné), 

2° au moyen d’une solution de CaCL,, accusant un P; de 6.68 
(CaCL, cristallisé) chimiquement pur (Merck,. 

Les PA ont été déterminés aux indicateurs paranitrophol, rouge 
de crésol, thymolphtaléine et au potentiomètre. 


{1) Zeitschrift für Untersuchung des Nshrungs und Genussm, 4001, 1920, 
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D'autre part la nature des récipients employés pour préparer les 
solutions d'amidon exerce également une influence sur la solubili- 
sation de l’amidon. 

J'ai employé comparativement des capsules en porcelaine et 
des « Erlenmeyer ». 


Dosage de l'amidon dans une orge. 

19 Avec solution CaCl: alcaline, 

a) en capsule en porcelaine on obtient une masse visqueuse 
infiltrable, 

b) en Erlenmeyer, également obtention de masse infiltrable. 
10 cm° de ces masses dilués à 50 cm; Pude ces dilutions — 7.4. 
On obtient des liquides colorés, même par macération à froid. 

IH. Avec solution de CaCI, neutre. 

a) en capsule porcelaine on obtient une macération à peine 
colorée, limpide, facilement filtrable et donnant un filtrat clair. Ce 
filtrat accuse un P,, de 5.95, 

b) en Erlenmeyer, macération à peine colorée, limpide, filtra- 
tion moins facile et filtrat moins clair. P, du filtrat — 5.95. 

Le filtrat a est facilement polarisable, le filtrat b est moins facile- 
ment polarisable, a au saccharimètre Smidt et Haench, au tube de 
10, donne 6,6, b donne 5,9; après addition de terre d’infusoires 
et filtration nouvellé, 6.4. 

Pour des P,, égaux les récipients en verre Doitissent donc dés 
solutions d'amidon moins parfaites. Teneur en amidon : 

a) en capsule en porcelaine pour solubilisation de l'amidon et 
pour la correction, 

lecture saccharimétrique principale . . 66 

» » » de correction . 0.2 


RC Te 


Amidon : 44.28 °/o. 

b) comme a mais en Erlemeyers, 

lecture saccharimétrique principale . . 6.4 
» » » de correction 0.2 


- 
nt 
a 


6.15 X 0.346 — 2.1279 — «. 


Amidon : 42.56 0}. 
Il importe donc d’utiliser du CaCl bien pur et neutre ainsi que 
des capsules en porcelaine. 
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P.. NYSSENS, 


Directeur principal da Laboratoire d'analyses de l'Etat 
: Gand. 


L’Acide : citromolybdique. | 


Cet acide s’obtient par l’action à chaud d’une solution d’acide 
citrique sur l’anhydride molybdique en excès, par exemple 25 gr. 
d'acide citrique et 100 gr. MoO*; par concentration lente vers 60° 
on obtient un dépôt cristallin fortement fixé aux parois du récipient, 
c’est un acide polymolybdique; on décante le liquide et l’on pour- 
suit l’évaporation et les transvasements jusqu’à ce qu'aucun dépôt 
ne s'attache plus aux parois, finalement on concentre sur H2SO*, 
on obtient des cristaux bien formés du composé citromolybdiqué, 
dont la composition brute est : acide citrique 28,91 — anhydride 
molyqdique 65,00 — eau 6,09. : 


Méthode d'analyse. — Le dosage du molybdène est une opéra- 
tion très délicate. Dans le cas présent aucun acide minéral n’étant 
en présence le dosage sous la forme MoO a pu être déterminé 
de la manière suivante : 

On pèse environ 0,200 grammes du composé citromolybdique 
dans un creuset en platine taré. Le creuset est placé dans une 
capsule en nickel flottant dans un vase en fer, avec couvercle, 
contenant du plomb, le tout est porté à la température de 380°. La 
matière gonfle et abandonne l’eau de cristallisation et l’eau com- 
binée puis elle se charbonne par la destruction de l’acide citrique, 
on laisse refroidir, on traite à chaud, au B. M. à 100°, le résidu 
par quelques gouttes d’acide nitrique à 1,40 jusqu’à évaporation à 
siccité ; le résidu est devenu grisâtre, on le traite une seconde et 
au besoin une troisième fois par quelques gouttes d'HNO’, jusqu’à 
ce qu’il soit tout à fait blanc (disparition du carbone). Le résidu 
contient à côté du MoO* une certaine quantité de HNo* qui lui est 
combiné et qui ne s'échappe qu’à une température plus élevée. 
. On peut dire qu’il se produit un acide nitromolybdique dont nous 
n'avons pas étudié la composition. 

Pour enlever HNO* combiné on replace le creuset dans le bain 
marie au plomb fondu et on le maintient quelques heures à 380 
jusqu’à poids constant et l’on pèse MoO. — On vérifie du reste 
sa pureté au point de vue de l’acide nitrique par l’essai au sulfate 
ferreux et HiSO‘. A la température de 380° aucune perte de MoOÿ 
par volatilisation n'est à craindre. L'eau est dosée par perte de 
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poids à 105°. L’acide citrique est obtenu par différence, on en 
contrôle la dose par voie acidimétrique. A cet effet on établit 
d’abord. l’acidité totale due aux acides en présence, puis l'acidité 
due au MoO* dosé comme il a été indiqué. La différence donne 
l'acide citrique. Le résultat de l'essai acidimétrique concorde avec 
le résultat obtenu par différence de 100 par la posée de MoO* et 
de l'eau. ; 
La formule brute résultant de ces analyses est 


4ac. ctr. 12 MoO* 9 H°O ; (poids moléculaire 2658.) 


Pour établir la formule de constitution et la valence de cét acide 
nous procédons par voie acidimétrique et nous constatons que cet 
acide ne renferme que 22 hydroxyles dont 12 appartiennent à 
‘ l’acide citrique en présence et 10 seulement aux 12 molécules de 
MoO*. | 

Si le molybdène s’y trouvait sous la forme d'acide molybdique 


ordinaire MoC OH on aurait dû trouver de ce chef 24 hydroxyles. 


Dans l’acide que nous avons obtenu le molybdène s'y trouve donc 
sous forme d’acide polymolybdique, ce qui nous amène à la formule 
de constitution suivante 
ac. citr. Mo*O"H®\  Mo*O'H® ac. citr. 
MO“O'H! +4 H°O 
ac. citr. Mo*O°H° N'MotO'H! ac. citr. 
dans laquelle le groupement extérieur acide citrique 
| a 12 hydroxyles 
le groupement moyen acide dimolybdique 8 hydroxyles 
le groupement central acide tétramolybdique _21 hydroxyles 
total . . 22 hydroxyles 


Quant au 9 H?0 : cinq molécules appartiennent aux acides di- et 
tétramolybdiques, il reste 4 H?20 correspondant à l’eau de cristal- 
lisation des 4 molécules d’acide citrique. 


Propriété : L’acide citro-, di- et tétramolybdique se présente sous 
forme de cristaux blancs ; il est soluble dans l'eau, insoluble dans 
l'alcool et dans l’éther. Sa valence est de 22. 

Il est soluble dans l’acide nifrigue qu'il colore en jaune pâle. 
L’acide sulfurique concentré le dissout — la coloration est bleue 
extrêmement vive. 

L'eau oxygénée donne une solution jaune intense caractérisant 
la présence d'acide citrique (réaction de Crismer). 
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L'acide phosphorique ne donne rien, mais quand on y ajoute 
l’un ou l’autre alcaloïde on obtient les mêmes précipité caracté- 
ristiques que ceux obtenus par l'acide phosphomolybdique. 

Ses sels de K. Na. Ca. Mg. sont solubles. Le Baryum, dans un 
milieu ammoniacal, donne un précipité blanc, volumineux, géla- 
tineux. 

En présence d'acide nitrique, l’acide citromolybdique ne dissout 
pas le phosphomolybdate d’ammoniaque, mais en trop forte pro- 
portion il en empêche cependant la formation (exemple 5 gr. en 
présence de 0,020 de P30°). 

Le fait de la formation d’un acide citromolybdique trouve son 
application dans l'analyse de l’acide phosphorique soit par pesée 
(Pellet — Graftiau — von Lorenz) soit par titration (genre Pem- 
berton) par potasse titrée (Thilo) par l’'ammoniaque titré. 

En effet Hundeshagen (z. f. an ch. 1889) a établi que la for- 
mule du phosphomolybdate d'ammoniaque pur est toujours (NH#); 
PO#MoO*, mais que, obtenu dans un milieu non approprié (acidité 
et température), il peut être souillé par du MoO* libre entraîné 
mécaniquement. 

Nous avons établi jadis (Bn. A. Belge des Chimistes 1900) qu’à 
froid, par agitation mécanique ce précipité est toujours pur et la 
précipitation complète, sous la condition d'employer un grand excès 
de réactif molybdique. La méthode primitive de Sonnenschein 
prévoyait un chauffage prolongé à 40:. 

Les nécessités économiques, comme aussi de désir de faire 
usage d’une méthode plus rapide ont engagé les chimistes à préci- 
piter à chaud et même à ébullition. Il importait peu d'avoir un 
précipité souillé ou non de MoO* en excès car on ne pesait pas 
P20 sous cette forme mais bien en pyrophosphate de magnésie. 

Mais la méthode est encore trop longue. Obtenir à température, 
élevée un précipité pur, tel était le désidérata. Dès 1895 M. de 
Molinari constata que la méthode par titration que. Pemberton 
avait publiée s’appliquait bien à l’analyse du P#0 soluble dans 
l'eau et le citrate, tandis que les résultats des dosages par ce 
procédé pour P305 soluble dans les acides minéraux n'étaient pas 
satisfaisants. Il préconisa dans cette dernière analyse l’ajoute d’un 
peu de citrate. Cette modification lui donna de bons résultats. 

de Molinari chauffait vers le point d’ébullition. Il est à remarquer 
qu’aux environs de 100’ l’acide citrique en présence d’une forte 
quantité de HNO®* se décompose en acides oxalique et acétique. 
. C'est ce qui nous amena à fixer de plus près la température à 
laquelle on porterait la solution, avant d’y ajouter le molybdate 
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d’ammoniaque. Cette température ne peut dépasser 92-93”. L'addi- 
tion de citrate n’est efficace qu’à cette condition là. 

Maintenant que nous avons établi l'action de l’acide citrique sur 
MoO* et la combinaison de ces deux acides on voit clairement 
que l’acide citrique joue dans la précipitation du phosphomolybdate 
d'ammoniaque, le rôle de dissolvant du MOO* en excès, pourvu 
qu’on ne le détruise pas en chauffant à une température trop 
élevée, 


Comme conclusion : Les procédés ultra rapides de précipitation 
instantanée et complète du phosphomolybdate d'ammoniaque, ne 
peuvent donner de bons résultats que : 

a) si la température ne dépasse pas 93° au moment de l’addition 
du molybdate d'ammoniaque : 

b) qu’à cette température le précipité n'est pur que si le milieu 
établi par Pemberton (nitrate am. ac. nitr.) contient en outre une 
proportion convenable d'acide citrique. 

Il se prête alors soit à une pesée, soit à une titration. 

Enfin au point de vue de la chimie générale nous trouvons donc 
que l’acide molybdique se combine avec un acide organique pour 
former un corps bien défini. 

Il est probable que des combinaisons existent entre d’autres 
acides organiques et l’acide molybdique notamment un acide tar- 
trico molybdique que j'étudie en ce moment. 

C’est me paraît-il un chapitre nouveau de l’histoire passablement 


compliquée des combinaisons du molybdène. 
Gand, mars 1926. 


J. ERRERA et M. LEPINGLE() 
Pouvoir inducteur spécifique et stéréoisomérie éthylémique. 


Dans un mémoire récent, P. Walden et O. Werner® ont donné 
le tésultat de mesures du pouvoir inducteur spécifique (p. i. s.) de 
divers dérivés organiques halogénés. Ils ont détérminé en parti- 
culier le p.i. s. d’un bichlorure d’acétylène commercial; puis, 
après l’avoir partagé par distillation sous pression légèrement réduite 
en quatre fractions, ils ont mesuré les deux fractions extrêmes. 
Voici ces nombres : 


(1} Présenté p#& M. Chavanne, à la séance du 4 avril 1925. 
(} P. Walden et O. Werner, Zeits. f. Phys. Chim., {|{, 468. 
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2 Ê 
Produit total . . . .… . . 4,5 —4,7 
Première fraction (la plus volatile) . : 3,67 
Quatrième fraction . : . . . . . 7,55 


” La lecture du travail de Walden a induit l’un de nous - préci-. 
sément occupé à déterminer par voie chimique la configuration de 
couples éthyléniques bromés — à penser qu'il y avait peut-être 
dans ces mesures le germe d’une méthode physique capable de 
rendre des services dans la fixation de la configuration spatiale des 
stéréoisomères éthyléniques. 

M. Chavanne, à qui l’on doit la séparation et l'étude des bichlo- 
rures d’acétylène stéréoisomères(! et dans le laboratoire de qui se 
poursuivent depuis 1912 des recherches sur cette isomérie particu- 
lière, ayant mis à notre disposition des couples d'isomères très 
purs, nous avons pu effectuer des mesures précises dont nous 
donnons ici les premiers résultats. Ces mesures ont été effectuées 
par la méthode du pont de Nernst modifiéet?! ; la précision de 
celles-ci peut être évaluée à 1 °/,. La longueur d'onde utilisée est 
de 750 mètres. La température des expériences a varié de 180 à 
20° ; dans le cas de biiodures d’acétylène, dont l’un fond à 72°, 
nous avons opéré dans une étuve à 830. 

La configuration des individus des trois premiers couples du 
tableau ci-après est connue) ; elle repose sur la comparaison des 
vitesses d’arrachement d’hydracide par la potasse alcoolique, 
l'élimination étant favorisée par la position en «trans » d’hydro- 

. gène et d’halogène. 

Le cinquième couple est celui des bromo-butènes de Wislicenustf); 

la règle de transélimination favorisée attribuela configuration « cis » 


CH, -- C—H 
CH, — C — Br 
à celui qui bout à 93°6-9309 et la configuration « trans » 
CH, — C—H 
Br — C — CH: 


à celui bouillant à 858-859. Ce couple a été préparé très pur en 


(1) G. Chavanne, Bull. Soc Chlin. Belg., 6 2, 287, 28, 231. 

. (2) J. Errara, Journ. de Phys., 3, 401. 

(3) Loc. oit. — G. Chavanncet J. Vos, Ball. Soc. Chim. Belg , 28, 240, 31, 73. — Friedrich, 
Lieb. Ann., 219, 346. : 

(4) Wiallcenus et Schmlit, Lieb. Aun., 313, 210. 


SUBSTANCE 


HCIC = CCIH 


HIC = CIH 


CHy—CIC+CH-—CO0C, Hs : 


CoH;—HC=CHBr 


\ cis. 
| trans. 
cis. (liq). 
fus. — 13°8 
trans {solid ) 
fus. + 72° 
cis 
| trans 
\ ce 
| |CHyet Brentrans. 


CHy—BrC=CH—CH; 


CHy—HC=CH-CN 


CONFIGURATION 


l CH;etBren cis. 


60°25 
48935 


72°5:16 mm. 


56*5-77*0/16 mm. 


75°3-76*0/14 mm. 


54°0/14 mm. 
94°6-94°8 
86°0-86°2 
93°6-93°9 
85°8-85°9 

107°7-108°2 


x21%7-122*1 


1,2913 | 


. à 
1,2651 À 
2.834 | 
2,826 


1,1526 | 
» à 


1.0858 | 


83° 


1,4519 


1,4490 


1,4509 
1,4530 
1.4600 
1,4555 
1,4631 
1,4602 
1.4175 


1,4213 


35,82 
37-75 
27.89 
2779 
27.85 
27.80 


20,39 


. 20,58 


7,67 
4.70 
5,89 
5,05 
6,76 
5,38 
36,08 


28,08 


77,5 


Lu 2 us 


63,0 
58,4 
66,2 
60,1 
7447 


73,9 


Université de Bruxelles. 
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utilisant le fractionnement des azéotropiques avec l'alcool éthylique ; 
le quatrième, inconnu jusqu'ici, a été préparé en même temps par 
l’un de nous ; l'étude de ces & bromo butènes qui se poursuit au 
laboratoire de M. Chavanne fera l’objet d’un mémoire ultérieur 
indépendant dans lequel la configuration des individus de ce 
quatrième couple sera donnée en se basant sur des considérations 
chimiques. : 

A M. Lebrun, nous devons le couple des nitriles crotoniques de 
M. Bruylants't} et les 5 chloro-crotonates d'’éthyle stéréoisomères. 

Les constantes physiques que nous reproduisons ci-dessous 
pour identifier les produits que nous avons étudiés permettront de 
se rendre compte de leur pureté. 

Nous -avons fait figurer dans ce tableau, outre les valeurs du 
pi. S. celles de la polarisation moléculaire définie par la relation 


P = 


e—1M 
224 


* 
__ * * 


11 résulte des mesures faites sur les trois premiers couples que 
le p.i. s. e et la polarisation P de la forme éthylénique dans laquelle 
les deux atomes ou groupements électronégatifs sont en «cis » 
sont les plus élevés. La différence est particulièrement frappante 
pour les bichlorures d’acétylène. 

Adoptant la règle de transélimination pour fixer la configuration 
des individus du couple de Wislicenus, couple dont un seul des 
atomes ou groupements fixés sur la double liaison a un caractère 
électronégatif, nous voyons que la forme ayant en «trans » le 
groupement électronégatif et le groupement le moins électro- 
positif (Br et CH,)présenée dl, le p. i. s. le plus élevé. Nous basant 
sur ce fait, nous pourrions en déduire la configuration des & 
bromo-butènes et des nitriles crotoniques qui présentent le même 
caractère constitutif. Des expériences d’un autre ordre montreront 
si ces déductions sont justifiées. 


(4) P. Bruylants, Bull, Soc. Chim. Belg., 31, 180, 33, 331. 
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P. BRUYLANTS, 


Correspondant de l'Académie. 


Contribution à l'étude de la réaction des composés organo-magnésiens 
sur les nitriles.(" 


J'ai décrit précédemmentt! les produits de la réaction des com- 
posés organo-magnésiens aliphatiques et aryliques sur les nitriles 
« aminés tertiaires du type 


dérivés d'aldéhydes de la série grasse. 

Un de mes élèves, M. Christiaen(®), a étudié la même réaction 
sur divers nitriles « aminés secondaires et tertiaires obtenus aux 
dépens de l’aldéhyde benzoïque. 

Toutes ces réactions s'effectuent suivant le même schéma : le 
groupement nitrilique est éliminé et substitué par le radical alkylé 
ou arylé du magnésien ; parfois on obtient comme produit d’une 
réaction secondaire une diamine & résultant de l'union de deux 
molécules par élimination des deux groupes nitriliques. 

Pour vérifier si cette réaction est absolument générale, il fallait 
encore examiner au même point de vue des nitriles aminés du type 


CN 
CN 
VAN 
R kR’ 
que l’on obtient aisément au dépens des cétones ef des nitriles « 
aminés dérivés d’aldéhydes ou de cétones non saturées. 

Un de mes élèves a étudié les dérivés de l’acétone ordinaire ; 
les résultats de cette étude seront publiés bientôt ; j'ai examiné les 
dérivés de la méthyl-éthyl-cétone et ceux de l’acroléine et de 
l'aldéhyde crotonique. 

Ce sont tous des nitriles « aminés tertiaires obtenus, soit avec 
la diméthylamine, soit avec la pipéridine. 


€) Ce travail a déjà paru dans le Bulletin de l’Acad. Royale de Belgique. Classe des 
Sciences, année 1925. L - 

(4) Bull. Acad. roy. de Belg., 1924, p 124. 

(2) Bull. Soc. chlm. de Belg., 33, 483, 1024, 
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À. — LE NITRILE x METHYL- « DIMETHYLAMINO-BUTYRIQUE 
CN 
I 
CH3—C—N CHglo 


CHe 
- cH, 
Ce nitrile a été décrit par L. Henry'', qui l’a obtenu au dépens . 
de la cyanhydrine de la méthyl-éthyl cétone et de la diméthylamine. 
Ce corps se prépare aisément et avec de très bons rendements, 
en ajoutant le cyanure de potassium en solution saturée à la solu- 
tion de chlorhydrate de diméthylamine et d’acétone méthyi-éthy- 
lique. On emploie des quañtités équimoléculaires des trois réactifs. 
On doit agiter énergiquement : c’est là la condition essentielle d'un 
bon rendement. 11 se produit un échauffement notable. On décante 
la couche surnageante, extrait à l’éther et distillé sous pression 
réduite. 
Ce nitrile aminé bout à 76°-77° sous 15 millimètres et se 
conserve longtemps sans altération. 


1. Action du bromure de phényl-magnésium. 


J’ai opéré avec /, molécule-gramme de magnésien pour ‘;, de 
molécule de nitrile. La réaction est conduite à la façon habituelle. 
L'addition du nitrile terminée, il y a séparation en deux couches : 
la couche inférieure, visqueuse, renferme le bromocyanure de 
magnésium Durant la décomposition par l’eau on perçoit nette- 
ment l'odeur d'acide SAntyanques On alcalinise fortement et 
extrait à l’éther. 

L'extrait éthéré distillé à l’air libre donne d’abord du benzène, 
provenant du magnésien en excès, puis le thermomètre monte 
rapidement, et de 160 à 200’ passent quelques gouttes d’un 
produit basique soluble dans HCI qui n’a pas pu être identifié 
(voir plus loin), et enfin de 220° à 240° distille la presque totalité 
du produit, mais sans aucun point fixe. 

Plusieurs fractionnements ne permettant ni d'obtenir un point 
d'ébullition fixe ni une séparation nette, tout ie produit est traité 
par HCI concentré qui le dissout pour sa plus grande partie : on 
élimine une faible couche surnageante, qui ne tarde pas à crista- 
Iliser; c’est du diphényle fusible à 71°. Quoique son point 


(1) Bull. Acad. roy. de Belg., 36, 241, 1898 
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d'ébullition soit de 20° environ plus élevé, on ne parvient donc pas 
à le séparer du produit basique. Celui-ci est mis en liberté de son 
chlorhydrate par addition de soude caustique, puis distillé. Il bout 
alors à 234-235* sous 776 millimètres. 
Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 
_S. V. H. ot N°. 


0,1791 11,8cc. 761.2 19°2 177 


Ce produit est done le méthyl-éthyl-phényl- diméthylaminomé- 
thane : 


CHOC. 

dcHa 

D20/,=0.9275. ND2=1.5097. 
RMp =57.05. La valeur calculée est 57.96. 


C'est une base forte ; son chlorhydrate est très soluble dans 
l'eau, même hygroscopique ; il n’est pas sensiblement hydrolysé 

Son picrate, cristallisé de l’eau bouillante, se présente sous 
forme de fines aiguilles fusibles à 178. 


2. — Action du .chlorure de benzyl-magnésium. 


La réaction est effectuée dans les mêmes conditions que la 
précédente, avec excès de magnésien. , 
Il n'y a pas séparation nette en deux couches ; cependant la 
décomposition par l’eau fournit. également de l'acide cyanhydrique. 
Le traitement habituel est continué et l'extrait éthéré distillé sous 
la pression ordinaire. On isole le toluène provenant de l'excès du 
réactif magnésien ; entre 160° et 200° on receuille de nouveau 
quelques gouttes d’un produit basique, et la presque totalité du 
produit passe de 240° à 260, sans marquer aucun point fixe, 

comme dans le cas précédent. 

Le traitement par un excès d'acide chlorhydrique permet de 
séparer un produit insoluble qui cristallise facilement et fond à 52°; 
c'est du dibenzyle ; on en a recueilli environ 4 gr. 5 pour une 
demi-molécule de magnésien. 

Le produit basique remis en liberté distille ensuite à point fixe 
à 258° sous 771 millimètres. Ici également la séparation du diben- 
zyle n’a pu être réalisée par fractionnement, quoique la différence 
des points d’ébullition soit de plus de 20°, 

Cé produit est l’homologue du précédent ; c’est le méthyl-éthyl-" 
benzyl-diméthylamino-méthane : 
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CAPES CH,— CG 
Î 
N (CH 
D 20/,=0.9265, ND29=1.5152. 
RMp =862.18. La valeur calculée est 62.48. 


C'est aussi une base forte ; son chlorhydrate est très soluble 
dans l’eau.et hygroscopique ; on l’obtient le mieux par précipita- 
tion au sein de l’éther anhydre par HCI sec. 

Son chloroplatinate est très peu soluble dans l'eau à la 
température ordinaire ; recristallisé dans l’eau bouillante, il se 
présente sous forme de petits cristaux orangés fusibles à 194-195», 
sans charbonner, mais le liquide prend une couleur rouge sang et 
la fusion s'accompagne de dégagement gazeux. 

. L'analyse de ce produit donne un résultat concordant : 


S. Pt Pto/, __ Pt'}, calculé. 


0,2487 0,0608 24,4 24,6 


3. = Action du bromure d'éthyl-magnésium. 


La réaction, conduite comme les précédentes, s'accompagne 
d’un dégagement gazeux de l'8 environ pour un quart de molécule 
de nitrile. Ceci indique déjà que la réaction se fait, en partie du 
moins, suivant le schéma précédemment observé avec le nitrile « 

pipérido propionique (!. 
| Après quelques rectifications de l'extrait éthéré, on isole deux 
produits, l’un éb. 146°, l’autre, en très minime quantité, à 171-175° 
sous 766 millimètres. 

Pour obtenir le premier à l’état de pureté, il est indispensable 
de le transformer en chlorhydrate, car il retient, même après 
plusieurs distillations, de l’acide cyanhydrique. 

Cette base, quoique relativement peu soluble dans l’eau, peut 
étre titrée assez exactement; le virage est assez net avec le méthyl- 
orange. 

On a, par exemple, 


S. H,SO/Nl M M calculé. 
0,1800 13,4 cc. 134 129 
0,1568 12,0 ce 130,6 129 


Le poids moléculaire calculé à partir de la densité de vapeur 
(méthode Meyer) est 124. 


() Butt. Acad. roy. de Belge., 1024, p. 129. 
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Ce produit est donc le méthyl-diéthyl diméthylamino-méthane : 


_ ce Ces 
Cols CCS 
. N .CHib 
D 20|,=9.7830, ND20=1 4806. 
RMp=42.6. La valeur calculée est 42 97. 


Son chloroplatinate charbonne avant fusion : celle-ci commence 
vers 210°. 


Analyse : 
S. Pt . Pt Pt°/0 caculé. 
0,3540 0,1011 28.6 29.2 
0,2049 . 0.0880 28.9 29.2 


Le produit supérieur formé en minime quantité dans ” cette 
réaction n’a pu être étudié. Par analogie avec des réactions du 
même genre et en se basant également sur le dégagement gazeux 
observé, on pourrait admettre que c’est la diamine : 


CHy CH 
C=N{CH)s 
dv, 
. CH CaHs. 
C'est, d'ailleurs, vraisemblablement la même base qui s'est 
formée, en quantité plus minime encore, dans l’action des magné- 


siens phénylique et benzylique et qui constituait les quelques gout- 
tes de produit basique distillant de 160° à 200°. 


B. — LE NITRILE &« MÉTHYL-a« PIPÉRIDO-BUTYRIQUE. 


CN 
| 
CHy—C—NC;H 
| 


CH 
Le 
. Préparation. — Ce nitrile peut s’obtenir, comme le précédent, 
en traitant le mélange d'acétone et de chlorhydrate de pipéridine 
en solution par la quantité équimoléculaire de KCN en solution 
concentrée . Il y a échauffement, mais, malgré l'agitation vive de 
la masse, le rendement est médiocre et ne dépasse pas 60 ‘/, de 
la théorie. 


44 = 


On peut l'obtenir avec un rendement presque quantitatif aux 
dépens de la cyanhydrine, qu’on traite par la quantité équimolé- 
culaire de pipéridine. Il y a d’abord miscibilité complète ; au bout 
de vingt-quatre heures environ, la solution se trouble et il se 
déposé de l’eau; aù bout d’une semaine environ, la réaction est 
terminée et le volume presque théorique d’eau s’est séparé. 

Ce nitrile aminé bout à 110°-111+ sous 15 millimètres. 


Dosage d'azote.: 


S. V. H. t. N 9/0 Ns/, calculé. 


0,1651 24,4 752 17.5. 17.0 169 
D20/, = 0,9287, Np20 = 1,4655. 


RMp = 49.55. La valeur calculée est 49 50. 


1. — Action du chlorure de benzyl-magnésium. 


On a opéré sur un quart de molécule de nitrile et une demi- 
molécule de magnésien. L’extrait est d'abord distillé à la pression 
atmosphérique jusqu’à 150° : il passe principalement du toluène 
provenañt de l'excès de magnésien. La distillation continuée sous 
pression réduite fournit un produit qui distille fixe à 159° sous 
9 mm."Malgré cette fixité de température d’ébullition, il n’est pas 
pur; un dosage d’azote y indique un déficit de 1°/, environ par 
rapport à la valeur calculée. Comme dans les opérations précé- 
dentes il est donc transformé en chlorhydrate, séparé par filtration 
d’une petite quantité de dibenzyle qui ne tarde pas à cristalliser, 
puis régénéré par la soude caustique. Après ces manipulations on 
__ obtient cette amine avec un rendement de 87°/.. Elle bout à 310° 
sous 760""5, 


Dosage d'azote : 
S. V. LEE t. No No calculé. 


0,1290 6,8 7520 16° 6,1 6,08 


Ce produit est donc le méthyl-éthyl-benzyl-pipérido-méthane : 


CH; 
CHs=-CHo—C< 2, 5 
6H 2 C<CH, 
NC5Hio 
Dio/4 == 0.9613. Np20 = 15277. 
RMp= 73.95. La valeur calculée est 74.11. 


Son chloroplatinate, obtenu par évaparation de la solution 
diluée, fond à 192° en se décomposant. 
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Dosage de platine : 
S. 


Pt Pto/e Pt°,, calculé. 
0,7406 0,0506 2103 22 37 
0,3686 0,0840 22.7 22 37 


2. — Action du bromure de phényl-magnésium. 


L'extrait éthéré du produit de la réaction menée comme les 
précédentes est directement traité par l'acide chlorhydrique. La 
base est ainsi séparée d'une fraction insoluble formée principale- 
ment de benzène, provenant de la décomposition de l'excès de 
magnésien, tenant en solution du diphényle 

La base régénérée est distillée à la pression atmosphérique. 

Elle bout à 288-290” sous 760°"5. 

C'est l'homologue inférieur de la précédente ; elle répond à la 
formule 


CH 
CH; D CH, 
NC;:Hy 
D20/4 == 0,9611. ND20 — 1,5253 
RMp = 62.28. La valeur calculée est 62.49. 


Son chloroplatinate fond en se décomposant vers 205:. 
Analyse : 


S. Pt Pef Puy, calculé 


0,3287 0,0756 23.0 23.12 
0,3960 0.0909 2295 93.19 


3. — Action du bromure d'éthyl-magnésium. 


Dans cette réaction on n'obtient qu’un seul produit. 
il bout avec une fixeté remarquable à 214° sous 752 millimètres. 
Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 


S. V. H. t. N°, N°/, calculé 


0,2373 16.8 cc. 756,8 15.0 8,3 8.3 


C'est par conséquent le méthyl-diéthyl-pipérido-méthane : 


ss 
Cl; — ï CH; 


NC;H4o- 
D20/, = 0,8614, Nb2 = 1.4637, 
RMp = 54.17, La valeur calculée est 54.86. 


H 
== 146 = 
C — NITRILES AMINÉS DÉRIVÉS DE L'ACROLÉINE. 


La préparation des nitriles « aminés au dépens de l’acroléine . 
donne toujours des rendements déplorables, atteignant rarement 
30 °/., en raison de ia polymérisation de l'acroléine. En ajoutant 
celle-ci à la solution de chlorhydrate d’amine et de cyanure de 
potassium, il Se produit une réaction vive, qui se manifeste par 
un notable échauffement, mais la plus grande partie de l'acroléine 
est transformée en une masse jaunâtre ayant l’aspect du caoutchouc. 


a) Essai avec la diméthylamine. 


. La réaction menée avec des quantités équimoléculaires de cya- 
nure, de chlorhydrate de diméthylamine et d’acroléine donne, 
avec un rendement de 25 ‘/, environ, un produit qui bout à 90-91 
sous 10 millimètres. 

Le dosage d’azote donne le résultat que voici : 


S. V. H. t. N°}. 


0,1226 29,7 ce. 156,5 290 27,45 
La détermination ébullioscopique du poids moléculaire concorde 


avec le résultat précédent. 
Poids d’acétone : 26:35. 


S. at. ... M. 
0,2400 0,097 : 160.5 
0,5310 0,221 - 155.9 
0,8468 0,359 154.8. 


C'est donc un dérivé bis-diméthylaminé résultant d’addition 
d'une molécule de diméthylamine au nitrile «x amfné non saturé. 

La teneur en azote correspondant à la formule 

CN — CH IN(CHaolo 

est 27.09 et le poids moléculaire 155. 

On discutera plus loin la formule qu'il faut lui attribuer. 

Ce produit est miscible en toûtes proportions à l’eau, l'alcool, 
l'éther et même le benzène. 


D20/, = 0,8876 Np20 = 1.4416. 
RMD == 46 17. La valeur calculée est 48 841. 


Lorsqu'on titre cette base par un acide L elle ne donne pas un 


virage de teinte très net avec le méthylorange comme indicateur. 
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La neutralisation est lente et progressive ; malgré cela on obtient 
un résultat pratiquement identique par titrage direct et par tirage 
en retour, après addition d’un excès d’acide, 


Titrage direct : 
S. HSON 10 M (base biacide). M théorique. 


0,23385 29,7 cc. 1572 155 


Titrage en retour : 
0,2393 30,5 cc. 156.8 155 


- La réaction de ce nitrile bianimé avec le bromure de phényl- 
magnésium est conduite à la façon habituelle: après addition du 
nitrile au magnésien il y a de nouveau séparation nette en deux 
couches. Le traitement ordinaire permet d'isoler un produit qui 
bout fixe à 127° sous 10 milimètres. Ce produit n’est pas encore 
pur : un dosage d'azote y indique la teneur suivante : 


S.. V. H. t. N°/o- 


es — _ — 


0,0894 9,5 cc 158,2 18°5 12 30 


qui ne concorde ni avec la formule d’un dérivé phénylé-biaminé ni 
avec la formule du dérivé monoaminé. | 

Pour le purifier il est transformé en chlorhydrate ; on élimine 
ainsi comme impureté du diphényle. La base est régénérée par 
addition de soude caustique, la précipitation par l’ammoniaque 
étant fort incomplète. Le produit ainsi purifié bout à 128°5 sous 
10""5 et sans décomposition à 259° sous 758 millimètres. 

Le dosage d’azote donne alors un résultat concordant : 


S. YV. H. Qt N°}, N°, calculé 


0,1876  17.6cc. 761.5 14° 13.3 13.55 


de même que la détermination ébullioscopique du poids molécu- 
laire. 
Poids d’acétone : 25.98. 


S. At. M. 
0,2134 0,053 211 
0,5953 0,194 201 
1,0323 0,312 217 


Le produit répond donc a la formule. 
CH, — CHAN (CH 3h, le 
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Un titrage avec le méthyl-orange comme iadicateur donne un 
virement très net : | 


S. H,SO,N/3ye  M(nasebiacide}, M calculé 


0,1576 "15,1 cc. 2u8 206 


Le titrage avec la phénolphtaléine donne au contraire le résultat 
suivant : 
S. . HaSOsN/o 


0,2692 183 { cc. 


Avec la phénolphtaléine le virage correspond donc à la neutra- 
lisation d'une seule fonction basique, et ce fait est bien conforme 
aux observations de Berthelot relatives aux déterminations tritri- 
métriques de l’éthylène-diamine et de la pipérazinett). 

Le chlorhydrate de cette base est très soluble dans l'eau; son 
chloroplatinate, également assez soluble, a été obtenu par évapo- 
ration de la solution aqueuse. Il fond vers 245*° en se décomposant. 


Dosage de platine : 


S. .. Pt Ptoo Pto} calculé. 
0.3966 6,1238 31.21 31.56 


0.2974 0,0930 31.27 31.56 


L'iodo-éthylate se forme avec un notable dégagement de chaleur, 
mais il se présente sous forme d’une masse visqueuse qui ne cris- 
tallise que difficilement. 


On doit se demander maintenant quelle est la structure de ce 
corps. Il peut répondre à l’une des deux formules suivantes : 
CH; —CH—CHo—CHe CéH5—CH — CH—CH;, 


ou | e. 
N(CH3}:  N(CHa) N(CH3} N(CH3) 


D'après les relations de volatilité, la première formule est la 
plus probable. 


En effet, le produit de constitution la plus voisine, connu, la 
phényl-éthylène-diamine : 


CH5—CH - CH, 
| 
NH> NH, 
bout à 243. 


(1) G, R, 129, 694. 


— 149 — 


Or, la méthylation dans le groupe aminé ne modifie pas le 
point d’ébullition d'une façon sensible, de même d’ailleurs que la 
méthylation dans la chaîne carbonée, tandis que le déplacement 
des deux groupes aminés en $ élève notablement le point d’ébul- 
lition. | 

On a, en effet, 


CH,—NH, CH, —NH, CH,-NH 


éb. 116 | éb. 117" | ” éb, 137° 
CH,—NH, CH —NH, CH, 
| | | 
CH; | CH,—NH, 


Par conséquent le produit biaminé 2 : 
CyH—CH — CH—CHs 
: N(CH3 N(CH3)o 


- devrait avoir un point d'ébullition assez voisin de 243° (situé vrai- 
semblablement vers 246°-248°), alors que le produit obtenu bout 
à 259° : différence qui ne peut s'expliquer que par la posttion 6 des 
deux groupes aminés. 

Nous lui attribuerons donc la formule 


C5H;—CH— CH, —CH, 
N(CH y» CH. 
et au nitrile dont il dérive la formule 
CN—CH —CHe—CHe 


| 
N'CHy)o  N(CH3)e- 


Cette réaction est intéressante, car elle montre l'influence pré- 
pondérante exercée sur la marche de la réaction avec les magné- 
siens, par la substitution aminée en position «, vis-à-vis du groupe 
nitrilique. Tandis que les nitriles mono-aminés $ réagissent avec 
les magnésiens par élimination d'ammoniaque ou d'amine et que 
les dérivés y fournissent dans les mêmes conditions principalement 
des polymères de ces nitriles aminés (), les dérivés biaminés en &-y 
échangent simplement le radical-CN contre le groupement hydro- 
carboné du magnésien à la façon des nitriles monoarminés. 


7 (4) Résultat d'un travail ea cours dans mon laboratoire. 
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b) Essai avec la pipéridine. 

L'« pipérido-butène-nitrile : 

CN 

| 

— NC;Ho- 
CH 
CH: 
à \ 

Ce produit a été obtenu avec un rendement de 30 */. environ aux 
dépens du chlorhydrate de pipéridine, de cyanure de potassium et 
d’acroléine. [1 bout à 94° sous 10 millimètres. 

Fraîchement distillé, il est incolore, mais il s’altère assez 
rapidement en prenant une teinte jaune. D'une odeur très faible, 


il est peu soluble dans l’eau, mais complètement miscible à 
l'alcool, l’éther, le benzène, la pétroléine : 


: 


D2 /,— 09818. Np20 = 1.4746. 
RMp = 43 0. La valeur calculée est 43.97. 
Le dosage d'azote a donné le résultat suivant : 
S. V. H t. (No N° calculé- 
0,1976 32,1 ce. 169 2 910 18,3 18.6 


Action du bromure de phényl-magnésium. 


La réaction se fajt comme les précédentes et l'isolement du 
produit de synthèse à l’état pur exige de nouveau la transformation 
en chlorhydrate et la régénération de la base. 


Après quelques distillations on isole le produit éb. 271° sous 
702 millimètres. Il répond à la formule 


CH; — CH — CH = CH 
NC;Hi0 
Le rendement atteint environ 40 °/, ; il reste à chaque distillation 


un produit supérieur goudronneux. 
Ce produit accuse les constantes suivantes : 


D 20/,= 0.9704. N p20 = 1.8305. 
RMp — 64.03. La valeur calculée est 64.03. 


Son chloroplatinate fond sans altération sensible à 176°-178-. 
Dosage de platine : 


s Pt Pt'fe Pto/, calculé. 
0,2574 0,0610 23.70 24,03 


=" 16 


D. — NITRILES AMINÉS DÉRIVÉS DE L'ALDÉHYDE CROTONIQUE. 


On a opéré sur une molécule-gramme de diméthylamine en 
solution à 33 °/., neutralisée exactement par HCI, à laquelle on 
ajoute la quantité équimoléculaire de KCN, puis d'aldéhyde 
crotonique. La réaction se fait avec échauffement ; il ne se produit 
pas de composé de polymérisation comme dans le cas de 
. l'acroléine. La couche surnageante décantée et séchée au carbo- 
nate potassique est distillée. Durant la distillation, même sous 
pression réduite, la perte est considérable. Après plusieurs 
rectifications on isole 17 grammes d’un produit éb 64.65. sous 
10%*5 et 6 grammes d’un autre produit éb. 126°-127° sous la 
même pression ; il reste de plus quelques grammes de produits 
intermédiaires et une quantité assez importante de produits moins 
volatils. | 

Le produit inférieur est le nitrile monoamine cherché 

CN — CH — CH = CH — CH. 


N(CH3)> 
Dosage d'azote : 
S. V.- H. t. Nik N° calculé. 
0.1710 33,3 cc 161 a1e 22,3 22.68 


C’est un liquide mobile incolore, peu soluble dans l’eau : 
D 2j, : 0,8781. 

Soumis à l’action de la combinaison magnésienne phénylique il 
donne, après transformation en chlorhydrate, avec un rendement 
de 60 */., l’amine tertiaire : 

CéHs — CH — CH = CH — CH; 


N (CH) 
éb. 237° sous 758 millimètres, D 20/, = 0,9135. 


Le produit supérieur obtenu dans la préparation du nitrile 
précédent n’a pu être identifié. D'après le résultat d'un dosage 
d'azote et d’après la température d’ébullition, ce ne peut être un 
dérivé biaminé analogue à celui qui a été obtenu avec l’acroléine. 

En résumé, les nitriles x aminés du type 
CN 


| _ 
C—N< 
AN 
R  R’ 


D: 
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ainsi que les nitriles « aminés dérivés d'aldéhydes non saturées, 
se comportent vis-à-vis des magnésiens äbsolument comme les 
nitriles « aminés du type 


CN 
HC—N< 
| 


R 


Le produit principal, le plus souvent l’unique produit de la 
réaction, provient de la substitution du groupe nitrilique par le 
radical hydrocarboné du magnésien. 

Nous avons étudié également l’action de divers magnésiens sur 
les nitriles « aminés secondaires, notamment sur le nitrile «x 
méthylamino-isobutyrique : 

CH, 


| 
NH CH, 
C<EN 


CH, 


obtenu aux dépens de l’acétone ordinaire, de la monométhylamine 
et du cyanure de potassium. 

Ce produit bout à 109° sous 250 millimètres et vers 144: à la 
pression atmosphérique sans altération trop marquée. 

Le but que nous poursuivions ainsi était de vérifier s'il était 
possible de réaliser la synthèse d’amines tertiaires assez complexes, 
aux dépens d’amines primaires, par le cycle suivant : 


CN AIK’ 
t _ 
NHo — AIK — C— NH— AIK C — NHAIK 
IN AIR! MgX JM 
R” R’ R  R’ 
CN 
AK _ JAIK 
H,C= 0 HC — NC AIK'MgX N£CH,— AIK”. 
+ C— AIK’ NC — AIK’ 
TICN MN 
R° R’ R  R 


En réalité, la réaction des nitriles « aminés secondaires sur les 
composés magnésiens est assez violente et il se produit un précipité 
du sel magnésien de la fonction amine secondaire, qui ne réagit plus 
avec l'excès de réactif. Sila synthèse n’est donc pas réalisable, 
l'étude de cette réaction donne lieu à une observation qui mérite 
d’être signalée. 

Dans la réaction du bromure d’éthyl-magnésium sur le nitrile « 
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méthyl-animo-isobutyrique, on récupère le produit initial avec un 
rendement de plus de 60 */. en suivant la marche ordinaire. I n’en 
est plus de même en traitant l’éther d'extraction par l'acide sulfu- 
rique dilué pour en extraire les bases. En neutralisant la solution 
acide et en saturant par K:CO, il se forme une légère couche sur- 
nageante qui, desséchée sur KOH solide, a été distillée à la pression 
atmosphérique. 

La majeure partie du produit passe d’abord de 65 à 80°; par 
rectification on isole une minime quantité d’acétone au-dessous de 
60° (caractérisé sous forme de semi-carbazone) et la fraction la 
plus importante vers 70° (de 68° à 72°). 

Ce produit basique possède une forte odeur d'amine ; il est 
soluble dans l’eau en toutes proportions et se titre nettement par 
H:SO N/10 et le méthyl-orange. 

Voici le résultat de deux titrages, le produit ayant été redistillé 
entre les deux titrages : 


S° HaSO4N/10: M (base monoacide) 
0,8275 23,0 cc. 147 
0,1966 13,1 cc 150 


On ne connaît aucune base d’un poids moléculaire aussi élevé 
ayant un point d'ébullition aussi bas. 


On obtient aisément un chloroplatinate de cette base, mais dont 
l'analyse ne correspond pas au résultat précédent : 


S. Pt. Pte/. 


0,4476 0,1837 41,44 


Le »/, de Pt calculé pour le chloroplatinate d'une base mono- 
acide d'un poids moléculaire de 150 serait voisin de 27.5 °/.. La 
teneur trouvée correspond au contraire à celle du chloroplatinate 
de monométhyiamine et celle-ci a encore été caractérisée par sa 
transformation en benzamide. 

Ce produit, éb. vers 70°, traité par HCÏ jusqu’à neutralisation, 
puis par l’acétate de semi-carbazide, fournit la semi-carbazone de 
l’acétone ordinaire. 

On se trouve donc vraisemblablement ici en présence d’un 
produit d’addition de deux molécules de cétone pour une de mono- 
méthylamine : 


, 3CH3—CO—CHy  NHjCHy, M = 147, 
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que l’on pourrait considérer comme un dérivé aminé bihydroxylé : 


CH CH) 
OH HO 
Lz Sl 
K 7 
Le jh A 
CH3 CH; € Hg 


L'action de la monométhylamine sur l’acétone a été étudiée par 
Gôtschmannl’ ; cet auteur constate la formation de méthyldiacéto: 
namine à côté d’autres bases ; l'étude et la séparation de ou ont 
été faites sous forme de chloroplatinates. 

.. En mettant en présence la monométhylamine en soiion à 
33/, et l’acétone dans les proportions moléculaires signalées plus 
haut, il se produit un échauffement sensible. En saturant par K :COs 
et après dessication sur KOH solide, on obtient un liquide qui 
bout de 56° à 72°. En le fractionnant de 4° en 4°, on constate que 
la fraction la plus riche en amine est celle dont la température 
d’ébullition est la plus élevée (68° à 72°) et que la teneur en base 
correspond bien à la formule indiquée. 

Lorsque ce produit est conservé quelques jours à la température 
ordinaire, l'allure de la distillation se modifie et il se forme des 
produits à point d'ébullition plus élevé qui après lavage à l’eau, 
présentent nettement l'odeur de l’oxyde de mésityle. Il serait donc 
intéressant d'étudier la courbe de fusion du mélange binaire 
CH;NH:.CH3 — CO — CH;, pour décider s’il se forme réellement 
la combinaison additionnelle 2CH; — CO — CH,, CH,NH,. Un de 


mes élèves a bien Voulu se charger de cette étude. 
Louvain, Luboratoire de Chimie générale de l'Université 


- J. ERRERA. 


Quelques remarques sur l'influence de la structure moléculaire sur la 
polarisation diélectrique. 


Dans des travaux antérieurs), nous avons fait ressortir expéri- 
mentalement que le pouvoir inducteur spécifique (p.i. s.) des 
corps trouvait son origine dans la polarisation des éléments consti- 
tutifs : électrons, d'une part, atomes ou ions, molécules et groupes 
de molécules, d'autre part. L'étude des courbes de dispersion des 
solides dans le domaine hertzien permet, par exemple, de distin- 


(1) Ann., 197, 38. * 
(3) —. Errera, Journ. de Phys., 4, 225 (1023); 5, 304 (19234). 
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guer dans une valeur du p. i. s. la partie due au mouvements élec- 
troniques de celle due à la polarisation particulaire. 

Il était intéressant d'étudier l'influence de la structure moléculaire 
et, en particulier, des diverses isoméries sur la valeur des compo- 
santes de cette grandeur électrique. Dans une note précédente, en 
collaboration avec M. M. Lepingle, nous avons exposé des valeurs 
de p. i. s. de stéréoisomères éthyléniques. 

Pour rendre compte de la polarisation diélectrique d’un milieu, 
au lieu d'exprimer directement la valeur du p. i. s. (e) trouvée, 
nous avons catculée la polarisation moléculaire (P). Cette grandeur 
est reliée au p. i. s. par la relation simple 


_etmiM 
_e+2d 


Cette notation permet. entre autrest‘}, de différencier la partie de 
la polarisation due surtout aux mouvements électroniques (P£) de 
celle provoquée principalement par les divers mouvements particu- 
laires : polarisation atomique et de radicaux ou orientation de 
molécules entières (PA + Po). En effet, P nous donne la somme 
des effets de polarisation ; P:, en général, se confond avec la 
réfraction moléculaire que nous pouvons établir par la formule de 
Lorentz-Lorenz en partant de l'indice(® (r,); P-P£ nous donnera 
donc la valeur de la polarisation (Po + Pa). 

Il résulte des mesures faites durant ses dernières années et de 
la théorie mêmett!, que plus le caractère dipolaire d’un corps est 
accentué, plus la valeur de la polarisation (Po + PA) est élevée. 
Il faut évidemment tenir compte, comme l’a fait remarquer Ebert, 
que l’exaltation de (Po + PA), qui devrait avoir lieu à l’état liquide 
et que l’on retrouve en général à l’état gazeux, est diminuée et par 
les phénomènes d'association des. dipoles qui sont fonction de 
leurs moments, et par la distribution géométrique des dipoles dans 
la molécule. 

Parmi les corps présentant l’isomérie éthylénique, considérons 
d'abord la bisubstitution par deux radicaux électro-négatifs sem- 


(1) L. Ebert, Zeltsch f. Physik. Chem., 118, t (1924) et 114, 430 (1925). 

(2) La valeur de R=, calculée d'après n,, sera établie pour le calcul des moments élec- 
triques. À 

(1) Voir, entre autres: P. Debije, Handbuch der Radiologie, t. VI (1925), p. 597. — P. 
Walden Zeitsch. f. Phyk. Chem., 70, 616 (1910). — Id., Elektrochemle nicht wasserige 
Loesungen (1923). p, 43. — O. Blueh. Zeitsch. f. Physik. Chem., 108, 841, (1923). — L. Ebert, 
loc. cit., où se trouve également une bibliographie détaillée de la question. — C.-P, Smyth. 
Journ Am, Chem. Soc. (1924), 46, 2151, 
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blables — le CI., par ex. — Dans ce cas noûüs avons, sur nos 
carbones doublement liés, des groupements semblables deux à 
deux et de signe opposé et la forme « cis » semble posséder comme 
élément de symétrie principal un plan; la forme «trans», un 
centre. Il apparaît tout de suite que dans la forme « cis », le carac- 
tère dipolaire doit être beaucoup plus marqué que dans la forme 
«trans ». Si nous compliquons la substitution, en ajoutant des 
radicaux différents, et dans leur caractère électrique et dans leurs 
poids moléculaire, mais de façon à avoir deux groupements néga- 
tifs et deux positifs, la symétrie sera moins caractéristique. Si nous 
avons un substituant d’un signe et les trois autres groupements du 
signe opposé, il n'y a, à première vue, plus de symétrie : il faudrait 
connaître la grandeur des charges. Nous reviendrons sur ces cas 
dans un travail ultérieur. 

Nous donnons ci-dessous un tableau complétant les mesures 
exposées dans l’article ci-dessus mentionné. L'étude des autres 
isoméries et le calcul du moment électrique des molécules feront 
l’objet d’une communication ultérieure. 


SUBSTANCE. Configuration. |[(Rm)}b =PE P (Pa+ Po) 
RE PR PR ER 
cis 20.25 60,4 : 40,2 
HCIC = CCIH . i 
trans | 20,56 22,5 1,9 
HIC = CIH \ ne Valeur cal. van 19,3 
| trans 86,57 41,8  : 5,2 
cis | 35,82 91,9 55,4 
CHSCIC = CHCo2C2H5 
trans 37,16 717,5 : 39,8 
| — 27,89 | 63,0 | 35,1 
CH'HC = CHBr . | 
_ 27,79 58,4 ! 30,6 
Bret CH 27,85 66,2 38,4 
CH$—BrC=CH—CH$ : en trans : 
idem en cis 27,80 60,1 32,3 
= 20,7 74,8 | 54,1 
CH3— HC = CN—CN 
” 20,5 13,2 | 59,7 


Sue 


il ressort de ces mesures que pour les couples éthyléniques dont 
la configuration est connue et ayant deux groupements positifs et 
deux négatifs, la somme de la polarisation d'orientation molécu- 
laire et de la polarisation atomique est plus élevée pour la forme 
«cis»; pour le cas du bichlore éthylène, où l'asymétrie de la 
molécule est la plus apparente et le caractère électronégatif des 
substituants le plus prononcé, l’exaltation de (P; + P,) est la plus 
grande. | 


Unicersité de Bruxelles, faculté des scienres appliquées. 
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P. Castan. — La Chimie des matières colorantes organiques, 1 vol. in-16 de 
540 pages, 30 fr. (Librairie O. Boin, Paris, 1926.) 

Les ouvrages traitant des matières colorantes ont, pour la plupart, un caractère 
technique. Suivant le plan tracé par le Directeur de la Bibliofhèque de Chimie 
de l’Encyclopédie scientifique, M. le Professeur A. Pictet, l’auteur a surtout 
réuni dans ce volume les théories de la coloration chez les composés organiques 
servant à la teinture et les explications détaillées des réactions permettant 
d'obtenir les colorants. 

A l'encontre des auteurs qui étudient les colorants au point de vue technique, 
il à mis sur piel d’ézalité des colorants de valeurs industrielles très différentes 
mais d'importances égales au point de vue scientifique, 

Les colorants principaux ont été décrits en détail, car on doit toujours les 
considérer comme les types des diverses classes qu’ils représentent. Une grosse 
attention a été vouée aux phénomènes de salifications des divers groupes. car 
ils permettent bien souvent de pénétrer rapidement la structure d’un corps 
coloré organique. Les colorants naturels sont aussi décrits dans cet ouvrage et 
leurs synthèses chimiques forment l’objet d'un chapitre spécial. 

Ce volume ne doit pas être envisagé comme un précis de le Chimie pure des 

- colorants ; dans l’esprit de son auteur, il doit permettre à tout chimiste de se 
rendre compte des principes scientifiques qui sont à la base de toute étude chimi- 
que des matières colorantes organiques. 


E. Barral. — Précis d'analyse chimique quantitative (Méthodes générales et 
Cations), 2° édition, 1 vol. in:8 de 500 pages avec figures. 36 francs. (Librairie 
J.-B. Baïillière et fils, Paris, 1926.) 


La nouvelle édition du Précis d'Analyse chimiqgne quantitative de M. le Profes- 
leur E. Banraï,, dont vient de paraître le premier volume (Méthodes générales 
et Cations), a été mis au courant des travaux les plus récents concernant l’analyse 
quentitative. | ° 

Mais l’auteur a dû procéder à un choix judicieux entre les nombreuses 
méthodes, afin de conserver à son Précis un caractère pratique donnant une 
technique détaillée, claire et précise des méthodes de dosage les plus importantes, 
et les plus utiles, décrivant plus rapidement d’autres procédés moins importants, 
laissant de côté certaines méthodes anciennes, que son expérience lui a montré 
être moins bonnes. 
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Dani ce premier volume, sont traités successivement : 

1° Les opérations spéciales à l'analyse quantitative. illustrées de nombreuses 
figures 2° les réactifs employés spécialement en analyse quantitative; 3° les 
méthodes générales de dosage, dont la technique est décrite avec clarté et précision, 
sans nuire à la minutie des détails opératoires ; 4° dosages spéciaux et sépara/ion 
des inêteaux (cations). C'est la partie la plus importante. Les méthodes sont 
décrites avec beaucoup de clarté. 

‘ Cet ouvrage répond bien au but que s’est proposé son auteur : faciliter l'étude 
de l'analyse chimique, tout en simplifiant et précisant le choix des méthodes 
destinées à résoudre lés problèmes d'analyse les plus fréquents Il rendra les plus 
grands services aux chimistes qui s'occupent d'analyse. 

J. W. 


H. Von Culer. — Chimie des Enzymes, 1 vol. in-8° de 422 pages. (Librai- 
rie J. F. Bergmann Munich 1925). 


Dans ce premier volume de la 3° édition de cet ouvrage l’'éminant professeur 
de l’Université de Stockholm, étudié en détail la chimie générale des enzymes. 

11 n'est pas besoin de faire l'éloge de ce livre ; la haute compétence de l’auteur 
suffit pour en recommander la lecture, 


Au trouvera dans ce volume et dans les deux autres qui le compléteront tous 
les renseignements désirables sur cette question importante. J W. 


J. Boeseken. — 74e configuration of the Saccharides, 1° et 2e partie. Traduit 
du Hollandais par S. Coffey. (Librairie A. W. Sythoffs à Leyden, 1924). 


L'auteur à mis au point cette importante question en exposant les méthodes 
qui ont servi à essayer d'établir la structure moléculaire des hydrates de 
carbonne. | 

La première partie traite des monosaccharides analogues au dextrose. la 
deuxième partie des polysaccharides (cellulose, amidon, dextrine, inuline). 

É JW. 


Société Chimique de Belgique. 
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LL. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 

Séance du 1 mai 1926. — Est admis membre effectif: M. Meunier 
Chafles, Ingénieur A. L. Ms , 9, rue de la Halle à Mons. Sont admis membres 
associés : MM. Hoffman Ewald, 51, rue de l’Abbaye à Bruxelles, Joriely 
Benjamin, 28, rue Anoul à Ixelles, étudiants à l’Université de Bruxelles et 
Dorra Daniel, 78, rue Bordiau à Bruxelles, étudiant à l’Ecole industrielle de 
Bruxelles. 

Le Secrétaire général: J WauïErs. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 avril 1926. — Présidence de M. Pauwels, vice-président. 

M. Fr. Popelier nous expose un nouveau mode de préparation de sulfates 
acides d'alkyles et la participation de ces sulfates à la formation de sels d'ammo- 
pium diversement substitués 

Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 

Le Secrétaire: H LEPOUSE. 


SECTION DE MONS 


Séance du 24 avril1926 — Présidence de M. Buaine, Président. 

La parole est accordée à M. Grabbé qui a pris pour sujet : « À travers les Spectres 
visibles et invisibles ». 

Après avoir rappelé la dispersion de la lumière blanche au moyen d’un prisme 
et l'explication de ce phénomène, donnée pour la première fois par Newton, le 
conférencier passe à l’étude détaillée du spectre solaire et des progrès si consi- 
dérables que la chimie en retira. 

L'étude de l’infra-rouge. au fur et à mesure que les longueurs d’onde grandis- 
sent. nous mène par les ondes de la T, S. F. aux courants alternatifs, grâce aux 
travaux de Nichols et Tear complétant ceux de Hertz. 

D'autre part, l’ultraviolet doit à l'emploi des prismes en quartz, puis en fluo- 
rine, à l’utilisation des réseaux métalliques de Rowland combinés avec le vide, à 
l’action des étincelles éclatant dans le vide sous une tension de 1.000.000 de volts, 
une extension de son domaine embrassant les longueurs d'onde depuis 0,4 pr. 
ou 4000 À° jusqu'à 100 A° et même r2 A° si nous y comprenons les travaux de 
Holweck. 

Ici s’arrète la lumière ; mais la diminution de la longueur d’onde nous conduit 
bien au delà : par les rayons X mous, ordinaires et pénétrants si bien étudiés par 
Laue, ce qui nous amène à 0,1 A°, 
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Plus loin nous trouvons les rayons y émis par le radium et ses sels, les rayons 
y extrêmes et enfin, d’après les recherches les plus récentes, les rayons célestes 
X émis par les nébuleuses et notamment celle d'Andromède ; ils sont dus à des 
électrons lancés à une vitesse voisine de celle de la iumiére et frappant les pous- 
sières cosmiques : leur longueur d’onde n’est que de un dix-millième d'Angstrôm, 
soit un cent-milliardième de millimètre. 

Au point de vue chimique, M. Crabbé montre toute l'importance des rayons 
ultra-violets dans les phénomènes de photolyse et de photosynthése qui sont à 
la base de la production des composés organiques dont la complexité croissante 
permet l'obtention de ces échafaudages moléculaires complexes comprenant des 
milliers d'atomes et sans lesquels la vie ne serait pas possible. 

Des tableaux donnant une vue d'ensemble de toutes les radiations et synthé- 
tisant les découvertes dans ce domaine permettent aux audrieurs de mieux 
comprendre ce chapitre si captivant de la physique. 

- Le Secrétaire : |. GHYSEN. 


SECTION DE CHARLEROI 


Séance du 16 janvier 1926. — Présidence de M. Ch. François, Président. 

M. Beaombe développe sa communication sur le dosage des métaux alcalins 
dans les produits industriels. (Une note sur ce sujet paraîtra au bulletin). 

Quelques membres exposent leurs vues personnelles sur cette question. 


Séanca du 20 févriar 1926 — Présidence de M. Ch. Françoia, Président. 

M. Delacosae fait une communication sur le dosage rapide de la chaux dans 
les laitiers scories l'homas, craies phosphatées et ciments. (Cette communication 
paraîtra ultérieurement au bulletin. 

M Matthia. donne lecture de la suite de ses notes sur la collaboration du 
laboratoire et de l'usine. 


Séance du 17 avril1926 — Présidence de M. Ch. François, Président. 
M. Matthia complète ses communications antérieures sur la collaboration du 
laboratoire et de l'usine. 

- M. le Président expose les tentatives faites en Belgique et à l'étranger pour 
fabriquer les produits organiques intermédiaires et montre la situation actuelle 
de la lutte pour la maîtrise de la fabrication des produits organiques. 

La section discute ensuite le programme de la réunion annuelle qui doit avoir 
lieu à Charleroi. L 


Le Secrétaire : R. DuBois. 


IL — Informations 
Association française pour l’avancement dss sciences — Congrès du 
cinquantenaire, à Lyon du 26 au 31 juillet 1936 
Monsieur et cher Collègue, 


Au cours de la session de Grenoble en 1925, les membres de l'Association 
française pour l’Avancement des Sciences ont choisi Lyon comme siège de leur 
Congrès annuel, du 26 au 31 juillet 1926. 
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La grande métropole du Sud Est offre au touriste, comme à l’homme de 
science, des attractions de premier ordre. l 

Le Chimiste, en particulier, trouvera dans sa puissante Université, dans ses 
importantes Ecoles de Chimie et de Tannerie, dans ses industries chimiques, 
aussi variées que bien organisées, des sujets d'études nombreux et captivants. 

Le Comité d'Organisation, d’autre part, entend donner au Congrès de cette 
année un éclat tout particulier, en l'honneur du Cinquantenaire de l’Association. 
‘Il importe que chaque Section y contribue, dans la mesure de ses moyens, par 
le nombre et l'importance des communications présentées. 

Je me permets donc d'espérer que vous voudrez bien participer à nos travaux 
et nous réserver la primeur de vos dernières recherches 

Veuillez agréer, Monsieur et cher Collègue, l'expression de mes sentiments 
les plus distingués. 


Le Président de la VI? Section (Chimie) 
V. GRIGNARD. 
Professeur de Chimie générale 
à la Faculté des Sciences de Lyon, 
67, rue Pasteur. 


Prière d'adresser la correspondance soit à M. V. GRIGNARD, soit au Secréta- 
riat de l’Assoctation, rue Serpente. 28, Paris (VI"). 


Le cinquantenaire scientifique de M. le professeur O. D. Chwolson. — 
Le 16 mai r926 tous les savants russes ont fété le cinquantenaire scientifique du 
professeur O. D. Chwolson, membre d'honneur de l’Académie des Sciences de 
Russie. M Chwolson naquit en r852 et déjà en 1876 commença sa carrière 
scientifique et professorale. Il publia des recherches importantes sur les phéno- 
mènes magnétiques et sur l'actinométrie. Mais son nom est devenu célèbre sur- 
tout grâce à son grand « Traité de Physique » dont le 6° et dernier volume vient 
de paraître Cette œuvre monumentale commencée en 1896 est aujourd'hui 
traduite en toutes les principales langues de l’Europe et ilest inutile de s'arrêter 
sur son mérite qui est reconnu universellement. Le professeur ©. D. Chwolson 
avec son immense érudition possède également le talent assez rare de la vulgari- 
sation de la science. Toutes les nouvelles théories physiques ont trouvé en lui 
leur interprète et un nombre considérable de livres et de brochures (environ 50), 
traitant de différents sujets de la physique (tels que la théorie de la relativité, la 
structure de l’atome etc. etc.) sont sortis de sa plume et exposent les questions 
d’une manière simple, élégante et en même temps rigoureusement scientifique. 

La séance solennelle qui a eu lieu à l’occasion de son cinquantenaire 
scientifique dans la grande salle de l’Université de St-Pétérsbourg a réuni un 
grand nombre de ses élèves et d’autres savants qui ont apporté leurs meilleurs 

| vœux au plus ancien des physiciens russes. 
N. DE KoLossowsky. 


Association des Ingénieurs Electriciens. — Fondation George Montefiore. 
Prix Triennal. 


ARTICLE I. —{Un prix dont le montant est constitué par les intérêts accu- 


— 162 — 


mulés d’un capital de 150000 francs de rente belge à 3 p. c., est décerné tous les 
trois ans, à la suite d’un concours international, au meilleur travail original 
présenté sur l’avancement scientifique et sur les progrès dans les applications 
techniques de l'électricité dans tous les domaines, à l'exclusion des ouvrages de 
eulgarisation ou de simple compilation. 


ARTICLE II — Le prix porte le nom de Fondation George Montefiore. 
\ 


ARTICLE LIL. — Sont seuls admis au concours les travaux présentés pendant 
les trois années qui précèdent la réunion du jury. Ils doivent être rédigés en 
français ou en anglais et peuvent être imprimés ou manuscrits. Toutefois. les 
manuscrits doivent être dactylographiés et, dans tous les cas. le jurÿy peut en 

© décider l'impression. 


ARTICLE IV. — Le jury est formé de dix ingénieurs électriciens, dont cinq 
belges et cinq étrangers, sous la présidence du professeur-directeur de l’Institut 
électrotechnique Montefiore, lequel est de droit un des délégués belges 

Sauf les exceptions stipulées par le fondateur. ceux-ci ne peuvent être choisis 
en dehors des porteurs du diplôme de l’Institut électrotechnique Montefiore 


ARTICLE V. — Par une majorité de quatre cinquièmes dans chacune des deux 
sections, étrangers et nationaux {lesquels doivent, à cet effet, voter séparément), 
le prix peut être exceptionnellement divisé. 

À la même majorité, le jury peut accorder un tiers du disponible, au maximum, 
pour une découverte capitale à une personne n'ayant pas pris part au concours, 
ou à un travail qui, sans rentrer complètement dans le programme, montre une 
idée neuve pouvant avoir des développements importants dans le domaine de 
l'électricité, 

ARTICLE VI — Dans le cas où le prix n’est pas attribué ou si le jury n’attribue 
qu'un prix partiel. toute la somme rendue ainsi disponible est ajoutée au prix de 
la période triennale suivante. 


. ARTICLE VII. — Les travaux dactylographiés peuvent être signés ou ano- 
nymes. Ést réputé anonyme tout travail qui n’est pas revêtu de la signature 
lisible et de l'adresse complète de l’auteur. 

Les travaux anonymes doivent porter une devise, répétée à l'extérieur d’un 
pli cacheté joint à l'envoi ; à l’intérieur de ce pli, le nom, le prénom, la signa- 
ture et Le domicile de l’auteur seront écrits lisiblement. 


ARTICLE VII — ‘Fous les travaux qu’ils soient imprimés ou dactylographiés, 
sont à produire en douze exemplaires : ils doivent être adressés franco à M. le 
secrétaire archiviste de la Fondation George Montefiore, a l'hôtel de l'Association, 
rue Saint-Gilles, 31. Liège (Belgique). ; 

Le secrétaire-archiviste accuse réception des envois aux auteurs ou expéditeurs 
qui se sont fait connaître 


ARTICLE IX. — Les travaux dont le jury a décidé l'impression sont publiés 
au Bulletin de l'Association des Ingénieurs électriciens sortis de l'Institut électro- 
technique Montefiore. De cette publication ne résulte pour les auteurs ni charge de 
frais, ni ouverture à leur profit de droits quelconques. Il leur est néanmoins 
attribué, à titre gracieux, vingt-cinq tirés à part. 

Pour cette publication, les textes anglais peuvent être traduits en français par 
les soins de l'Association. 


no 


Concours de 1026 reporté exceptionnellement à 1927. 


Le montant du prix à décerner est de vingt mille cinq cents francs. 

La date extrême pour la réception des travaux à soumettre au jury est fixte 
au 30 avril 1927. 

Les travaux présentés porteront en tête du texte et d'une manière bien appa- 
rente la mention: « Travail soumis au concours de 4 Fondation George 
Montefiore, session de 1923-1926». 


Prix de l'Académie royale de Belgique. — CGCiasse des Sciences. 


Concours de 7926. 


Question. — On demande une contribution importante à l'étude du pouvoir 
d'orientation des substituants dans l'anneau. aromatique ([’rix 1500 fr. Délai 
d’envoi 1 août 1926.) 


Concours de 1927. : 


Question. — Apporter une contribution importante à la détermination des 
configurations stériques dans les composés cycliques, par des moyens chimiques. 
(Prix 1500 fr Délai d'envoi 1 août 1927 } 


Prix perpétuels. 
Prix Louis Melsens (200 fr.). 


Destiné 4 l'auteur belge ou naturalisé, du travail le plus remarquable se 
rapportant à la chimie-ou la physique appliquées. 
6° Période quadriennale : 1-7-1924—30-6-1928. 


Prix Leo Errera (2500 fr ). 


Destiné à l’auteur ou aux auteurs belges ou étrangers du meilleur travail origi- 
nal de biologie générale. 
6° période triennale : 1926—31-12-1928 


Prix F.S, Stas. 


Un exemplaire des œuvres de J. S. Stas est attribué aux jeunes gens qui ont 
subi dans le courant de l’année, avec la plus grande distinction, l'examen légal de 
docteur en sciences chimiques dans l’une des quatres universités du pays ou devant 
le jury central. 


l'ondation Agathon De Putter. 


Les revenus de cette fondation sont destinés : 

a) Pour les onze quinzièmes à subsidier des recherches ou des voyages scienti- 
fiques, ou la publication des travaux originaux de physique, de chimie, de sciences 
naturelles. de biologie animale et végétale, etc. 

b) Pour les trois quinzièmes, à récompenser des travaux originaux relatifs à 
l'une des sciences précitées. 
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+c) Pour un quinzième, à récompenser des découvertes de nature à améliorer 
les conditions de travail dans les industries cansereunes ou à encourager des . 
recherches à entreprendre dans ce but. | 
Les demandes de subsides et les travaux destinés aux concours doivent être 
adressés au Secrétariat de l’Académie, Palais des Académies, à Bruxelles. 


La commission de la Fondation se réunit chaque année, au début de Mars et 
d'octobre. 


Prix Agathon De Potter. 


Physique + « + 3000 fr. 
Chimie . . . . . 3000 » 
Sciences minérales . 3000 » 


Biologie animale . . 3000 » 
Biologie végétale . . 3000 » 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 
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C. CONTZEN-CROWET. 


Docteur en sciences. 


Rates par azéotropisme de quelques monoéthers de biacides 
safurés acycliques. 


Plusieurs mono-éthers de biacides saturés de la série grasse ont 
déjà été préparés à l’état de pureté plus ou moins grande. 

Les procédés de préparation employés à cet effet peuvent être 
résumés en trois méthodes principales : 

1° la digestion de l’anhydride avec un léger excès d'alcool ; 

2° l'hydrolyse partielle de l’éther neutre par la quantité. calculée 
de potasse alcoolique ; 

3 l’éthérification partielle de l’acide par l’action d'une solution 
diluée de chlorure d’acide sur l'alcool. 

Le premier et le troisième procédés ne sont applicables qu'aux 
acides dont on peut préparer l’anhydride ou le chlorure d’acide. 

Quant au second, applicable à tous les acides, il exige le détour 
de la préparation préalable de l’éther-sel neutre; de plus, il ne 
peut être à conseiller pour la préparation de tous les éthers acides 
d’alkyles. Pour les premiers termes de la série des alcools, qui 
dissolvent aisément la potasse, la méthode peut être facilement 
appliquée. Mais la solubilité de la potasse diminue rapidement 
quand on s'élève dans la série des alcools ; il devient alors prati- 
quement impossible d'employer pour l’hydrolyse, une solution de 
potasse dans l’alcool qui a servi à l’éthérification. D'autre part, si 
on veut utiliser de la potasse alcoolique ordinaire, elle peut donner 
naïssance à des produits mixtes extrêmement difficiles à éliminer. 

Nous nous sommes proposés, dans le présent travail, de 
préparer ces éthers acides par action directe de l’alcool sur l'acide 
méthode paraissant devoir être la plus simple et permettre un isole- 
ment facile des produits obtenus. 
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Cette monoéthérification a d’ailleurs été obtenue pour l’acidé 
oxalique au cours des recherches d’Anschütz et Schônfeld(#. Elle 
a été réalisée par ailleurs par Biaise et Koehlert® pour différents 
biacides à partir du terme en C,, mais avec un très mauvais 
rendement. | 

D'autre part, Biaise a soutenu que la monoéthérification directe 
est impossible dans le cas de l’acide succinique(®. 

Pour avoir le plus de chances de succès, il fallait choisir une 
méthode d'éthérification ne mettant pas en œuvre un grand excès 
d'alcool et permettant d'éliminer une quantité d'eau connue. 

D'autre part, les éthers acides que nous voulions isoler étant 
instables, surtout à température élevée, l’éthérification devait être 
obtenue à température relativement modérée de façon à ne pas 
atteindre la décomposition. 

La méthode préconisée et employée avec succès par Monsieur 
le professeur Wuyts(# consistant à éliminer l’eau d’éthérification 
sous forme de mélange azéotropique binaire au moyen d'une 
quantité suffisante d'alcool ajoutée à cet effet, parut convenir 
particulièrement. Elle est d'application facile dans ce cas, 
l'acide et l’éther étant peu volatils. L'excès d'alcool, exactement 
calculé, est éliminé avec l’eau au cours de l’éthérification. La 
quantité d’eau provenant de l’éthérification peut être évaluée avec 
certitude et de plus, l'élimination de ces mélanges binaires se fait 
à des températures relativement basses, et pouvant encore être 
abaïssées par l'addition d'un hydrocarbure ou d’un dérivé halogéné 
appropriés, ayant pour effet d'éliminer l'eau à l'état de mélanges 
ternaires. 

Que va-t-il se passer si, partant d'une molécule de biacide 
anhydre et d’une molécule d'alcool, on y ajoute la quantité d'alcool! 
nécessaire pour éliminer une molécule d’eau et que par distillation 
on élimine le mélange eau alcool. 

L'équilibre qui s'établit tout d’abord est évidemment modifié par 
le départ de l’eau avec formation d'un équilibre nouveau entre 
l'acide libre, l’éther-sel acide et l’éther-sel neutre. 11 reste donc à 
déterminer quelles sont les conditions les plus favorables à la 
formation d’une quantité prépondérante d'éther-acide dans ce 
mélange. 


{4) Berichte,t. 16, p. 2414. 

(2) BL. (4), 7, 216. 

{3) BI. (3), 21, 643. 

(4) Bull. soc. chim. belge 1924, p. 180, 
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ÉTHERS SELS ACIDES DE L'ACIDE OXALIQUE. 


A. Éther oxalique monoéthylique 

L'éthérification de l'acide oxalique par les premiers termes des 
alcools primaires fournit de très mauvais rendements parce qu’elle 
s'accompagne de la production des formiates correspondants, 
ceux-ci provenant de la décomposition des éthers-acides qui 
apparaissent comme produits intermédiaires dans cette éthéri- 
fication. 

Cet éther-acide éthylique a été isolé par Anschütz. Il l’a obtenu 
en chauffant à 135° un mélange d'acide oxalique anhydre avec le 
même poids d'alcool absolu et en distillant sous pression réduite 
le mélange liquide décanté. 

Anchütz ne mentionne pas le rendement obtenu par sa méthode 
mais nous étions en droit de supposer qu’en chauffant un tel mélange 
à la pression ordinaire vers 135”, il y a déjà formation d’éther 
formique par décomposition de l’éther-sel oxalique. 

Pour éviter cette formation de formiate, nous avons abaïissé la 
température d’éthérification. A cet effet, l’eau a été éliminée par 
distillation du mélange ternaire : CCI,-C:H;OH-H,0 (point d’ébulli- 
tion 61.8’, alcool: 10.3°/,, eau: 3.4°/,, tétrachlorure de car- 
bone : 86.3 °/.). 

‘Nous mélangeons à 90 gr. d'acide oxalique anhydre 100 gr. 
d'alcool absolu et 460 gr. de tétrachlorure de carbone. La présence 
de catalyseur est tout à fait inutile. La distillation du mélange hété- 
rogène est assez lente au début. Le déphlegmateur employé doit 
être suffisamment puissant pour permettre la séparation du mélange 
aqueux d'avec le mélange binaire : tétrachlorure-alcool, qui bout à 
65°2. Nous avons employé à cet effet une colonne Crismer d’une 
soixantaine de centimètres d'efficacité. 

Au fur et à mesure que l’éthérification se poursuit, l'élimination 
d’eau devient plus facile. Nous avons arrêté la distillation après 
avoir recueilli un poids de mélange ternaire correspondant à 18 gr. 
d’eau environ. 

Le résidu du ballon, refroidi dans l’eau glacée, est soumis à la 
filtration en évitant autant que possible l’hydratation. Il donne 20 gr. 
d'acide oxalique qui n’a pas réagi. Le résidu liquide est soumis à 
la distillation sous pression réduite, d’abord au bain d’eau pour 
éliminer les traces de produit volatil qu’il renferme encore, puis au 
bain de paraffine dont la température ne peut pas dépasser 
135 à 140°. 

La pression étant réduite à 12 mm., une fraction assez importante 
(40 gr.) passe entre 85 et 90° (éther oxalique neutre). Puis le’ 
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thermomètre monte assez rapidement et nous recueillons une autre 
‘fraction plus importante (55 gr.) entre 112 et 115°, c'est de l'éther 
acide. Le rendement en éther acide s'élève à 61 °/,, calculé d’après 
la quantité d'acide ayant réagi. 

Aucune amélioration de rendement n'a été obtenue en aug- 
mentant la proportion d'acide oxalique par rapport à l'alcool. 

L'augmentation de la proportion d'alcool diminue le rendement. 

Il semble donc que pour augmenter celui-ci, ce n'est pas le 
facteur concentration qu'il faille modifier. 

On peut modifier d'autre part la température rctiounellé Pour 
la faire varier, il faut remplacer le tétrachlorure de carbone par un 
corps qui donne avec l'eau et l'alcool un mélange ternaire à point 
d’ébullition plus élevé que celui du mélange ternaire : tétrachlorure 
de carbone-alcool-eau. 

Nous avons remplacé le tétrachlorure par du benzène qui donne 
avec l'alcool et l'eau un mélange à point d'ébullition de 64°86 et de 
composition : alcool : 18.5 °/, - eau : 7.4°/,- benzène : 74.1 °/.. 
Le rendement obtenu est à peu près le même que dans l'opération 
faite à l'aide du tétrachlorure. Il est vrai que la différence de 
température réactionnelle est faible pour que l'on constate une 
influence sur le rendement. 

Dans un autre essai, nous avons Srenipiscé le benzène par du 
toluène dont le mélange ternaire avec l'eau et l'alcool bout à 74°55. 
Le rendement obtenu est meilleur de quelques ‘/.. 

Mais pratiquement, il nous a semblé préférable de nous en tenir 
au tétrachlorure, incombustible, peu coûteux et permettant par sa 
densité, un mélange plus intime de l'acide oxalique avec le liquide 
alcoolique. 

Comme nous l'avons dit précédemment. il existe à chaque 
moment de l'éthérification un équilibre entre l’acide, l’éther-sel 
acide et l’éther-sel neutre. Au fur et à mesure que l'éthérification se 
poursuit, la quantité d'éther-acide formé devient plus considérable, 
sa masse active croît conséquemment, ce qui augmente sa ME 
de transformation en éther neutre. 

Mais à la température modérée à laquelle est porté le mélange 
une grande partie de l'acide ne se dissout pas. Il en résulte que la 
masse active de l’acide reste relativement constante pendant l’opé- 
ration, et que la vitesse de formation de l'éther-acide reste 
également constante, toutes choses égales. I1 résulte de l’action 
combinée de ces deux effets, qu'au fur et à mesure que l’éthérifi- 
cation se poursuit, la richesse en éther neutre croît comparative- 
ment à celle en éther acide, comme nous l'avons observé. Il s'agit 
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donc de déterminer le moment où la proportion d’éther acide 
surpassera encore celle d’éther neutre bien que l'éthérification soit 
déjà avancée, pour arrêter la réaction. Nous avons fait de nombreux 
‘essais dans ce sens qui nous ont amené à conclure qu'il, est 
avantageux d'arrêter l’éthérification après élimination de 15 à 16gr. 
d'eau. Nous avons atteint de cette façon un rendement de 70 :/. 
environ. 

Pour déterminer le degré de pureté de l’oxalate acide d’éthyle 
obtenu, nous avons cherché à déterminer son poids moléculaire en 
titrant l'acidité libre au moyen d’une solution titrée de baryte en 
présence de phénolphtaléine. Malheureusement l’oxalate acide est 
si peu stable en présence d’eau qu’il se saponifie d’une manière 
sensible au cours de la neutralisation, de sorte que le virage n’est 
pas net et que cette méthode ne donne qu’une valeur très approchée 
du poids moléculaire. 

Nous nous sommes vus forcés de recourir à la saturation suivie 
de saponification pour la détermination du poids moléculaire. La 
saponification s'effectue facilement si on fait bouillir le produit 
pendant quelque temps avec une solution alcaline en léger ‘excès. 
Après Ssaponification, cet excès’ est titré en retour. Le poids 
moléculaire ainsi trouvé a été de 118,3, le poids moléculaire 
théorique étant 118. 

Pour obtenir un produit de cette pureté, débarrassé des dernières 
traces d’éther neutre, il faut en préparer en une fois une assez 
grande quantité et recueillir la fraction qui passe à température 
tout à fait constante. 

L'oxalate acide d’éthyle ainsi préparé accusait les constantes 
suivantes : : , 

P.E. : 116*5 sous 15 mm. - 112° sous 12 mm. - 88° sous 4 mm. 

De? : 1.2427 D...9 : 1.2663 


vac4 


D? donnée par Anschütz : 1.2175. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
Ha: 1.4213 24.10 : 23.75 
Dya : 1.4236 24.21 23.86 
H8 : 1.4294 24.50 24.12 
Hy: 1.4334 24.70 , 24.33 


Î 
La courbe : n — ü est une droite. 


Dans la neige carbonique, il se prend en verre que nous ne 
sommes pas parvenus à faire cristalliser. 
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L'éther acide se distingue nettement de l’oxalate neutre par uné 
viscosité beaucoup plus grande. 

Facilement soluble dans l’eau, mais peu stable vis-à-vis de ce 
solvant: il est facilement soluble dans les solvants organiques. Il est 
très peu stable et se décompose rapidement, même conservé en 
tubes sceilés, avec formation d'oxalate neutre et dépôt d'acide 
oxalique. 

Anschütz donne pour l'oxalate- acide d’éthyle qu'il a préparé 
une densité beaucoup plus faible que celle que nous avons obtenue. 
La constance de l’ébullition de notre éther et l'exactitude de son 
poids moléculaire laissaient peu de doutes sur sa pureté. Néan- 
moins, nous avons préparé à nouveau de l'oxalate-acide que nous 
avons distillé sous une pression de 3 mm. La densité de ce nouvel 
éther fut prise dans ün autre picnomètre. Dans ces conditions, la 
D,,.*? trouvée fut de 1.2427. Nous en concluons que le produit 
isolé par Anschütz devait contenir encore une certaine quantité 
d’oxalate neutre. Cet auteur ne donne d’ailleurs aucune indication 
quant au poids moléculaire du produit qu'il a obtenu 


B. Ether oxalique monopropylique. 

Ce corps a été préparé par Anschütz et Schônfeld® par une 
méthode calquée sur celle qui leur a permis d'obtenir l’oxalate 
acide d'éthyle. Les rendements obtenus ne sont pas mentionnés. 

Nous avons fait un premier essai de préparation en éliminant 
l'eau d’éthérification à l’aide du mélange ternaire: eau-alcool 
propylique-tétrachlorure de carbone qui bout à 65°4 et qui contient 
11 -/. d'alcool propylique, 84 */. de tétrachlorure de carbone et 
5 c/, d'eau. 

Nous avons opéré sûr une môle d'acide. Après élimination de 
17 grs. d'eau, l'éthérification a été arrêtée. 24 grs. d'acide oxalique 
n'ayant pas réagi ont été séparés par filtration. Le résidu liquide, 
distillé sous 13 mm.. a donné 48 grs. d’éther neutre passant à 
104° et 58 grs. d’éther acide passant à 118. Le rendement en 
éther acide s'élève à 59,8 °/.. 

L'alcool propylique forme avec l'eau un mélange binaire qui 
bout à 87°72 et contient 28,31 */, d'eau. Ce mélange peut être 
utilisé pour l'élimination de l'eau d'éthérification. En faisant usage 
d'une toute petite colonne Vigreux, nous sommes parvenus à 
éliminer l’eau de ceïte façon sous pression ordinaire, en mainte- 
nant le bain de paraffine entre 110 et 120°. Nous avons soumis à 
la distillation 90 grammes d'acide oxalique anhydre et 106 grammes 


(1) B., 19, 1442. 


_ {71 — . 
d'alcool propylique absolu (déshydraté par la chaux vive) et avons 
arrêté l'opération après élimination de 17 grs. d'eau, 18 grs. 
d'acide n'ont pas réagi. La distillation sous pression réduite du 
résidu liquide a donné 78 grs. d’oxalate acide et 29 grammes 
d'oxalate neutre, soit un rendement de 73,6 */. en oxalate acide. 
Ce rendement est meilleur que celui obtenu précédemment, bien 
que l'éthérification ait été arrêtée au même stade. Cette améliora- 
tion peut être due à deux causes différentes : 

1° L'élévation de la température réactionnelle ; 

2° L'absence dans le milieu réactionnel d'un corps inerte comme 
le benzène ou le tétrachlorure de carbone. 

Un troisième essai a été tenté où l'eau est encore éliminée par 
un mélange binaire : eau-alcool propylique, mais sous pression 
partiellement réduite, de façon à ce que la température du bain 
soit à peu près la même que celle utilisée lors du premier essai au 
tétrachlorure. Cet. essai a donné un rendement de 62°/. en 
oxalate acide. | 

Ce rendement se rapproche beaucoup de celui obtenu dans'le 
premier essai, ce qui tendrait à faire admettre que l'élévation de 
température a une influence favorable sur la formation d’éther 
acide, à condition d'opérer en deçà de la température de décom- 
position de celui-ci. 

L'oxaiate acide de propyle s'obtient difficilement à l’état tout à 
fait pur, à cause du peu d'écart des points d’ébullition des 
oxalates neutre et acide. 

Le produit pur obtenu par distillation fractionnée accuse un 
poids moléculaire de 132,8 déterminé par saturation et saponifica- 
tion alcalines, alors que le poids moléculaire théorique est de 132. 

P.E. : 118° sous 13 mm. 


D,..? : 1.1661. [Anschütz donne D#? de 1. 1578]. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20. obtenus. calculés. 
: 1.4233 28.84 28.34 
ie 1.4237 28.99 28.48 
HB : 1.4315 : 29.21 28.78 
Hy : 1.4363 29.44 29.04 


1 : 
La courbe n — ñ est une droite. 


* L'éther acide est facilement soluble dans l'eau et dans les 
solvants organiques. Il se décompose encore plus rapidement par 
la conservation que l’oxalate acide d’éthyle ; aussi est-il à recom- 
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F4 


mander de prendre les constantes du corps immédiatement après 
sa purification. | 

La densité indiquée par Anschütz est plus faible que la nôtre. 
Comme pour l’oxalate acide d’éthyle, cette différence doit être 
attribuée à la présence d’éther neutre dans le produit d’'Anschütz. 
il est à remarquer qu’Anschütz renseigne pour l’oxalate d’isopro- 
pyle une densité plus forte que pour l’oxalate de propyle ; or, les 
 éthers sels propyliques sont toujours plus denses que les éthers- 
sels isopropyliques correspondants. 


C. Ether oxalique monobutylique n. 

Jusqu'ici, la préparation de ce corps ne paraît pas avoir été 
tentée. Anschütz et Schônfeld ont essayé la préparation de l’éther 
acide isobutylique à partir d’acide oxalique anhydre et d’alcool 
isobutylique. 11 ne leur a pas été possible d'obtenir l’éther acide à 
côté de l’éther neutre. Il semble, d’après eux que le point d’ébulli- 
tion de cet éther est suffisamment élevé pour que, sous une 
pression de 11 mm., il ne descende pas au-dessous de la tempéra- 
ture de décomposition. 

Nous avons essayé la préparation de l’oxalate acide de butyle n 
par la méthode qui nous a permis d'obtenir l’oxalate acide de 
propyle avec le meilleur rendement, en éliminant l’eau d’éthérifi- 
cation sous la pression ordinaire à l’aide du mélange binaire : 

alcool-eau [P.E. : 92°25 — eau : 37.8 */.]. 

La déphlegmation se fait à l’aide d’une toute petite Vigreux 
calorifugiée. Néanmoins, la température du bain doit atteindre 
140: pour que la distillation du mélange hétérogène s'effectue. Au 
début de l’opération, la température s’est maintenue à 92°, mais à 
la fin, elle a une tendence à baisser, ce qui doit être dü au fait que 
l’eau s’élimine à ce moment sous forme d’un mélange ternaire : 
formiate de butyle-alcool butylique n.-eau. C’est ce qu'a démontré 
la distillation de la couche organique. La température réactionnelle 
était donc trop élevée, puisqu'une partie de l’éther s’est décom- 
posée avec formation de formiate. 

Pour obvier à cet inconvénient, nous avons abaissé la tempéra- 
ture réactionnelle en réduisant la pression de façon à maintenir la 
température du bain vers 100°. De cette façon nous n’avons plus 
remarqué de décomposition, mais tout le résidu liquide, distillé 
sous pression réduite, passe sur un degré. Par neutralisation suivie 
de saponification de ce distillat, nous avons pu nous rendre compte 
que l’éther acide distillait en mélange avec l’éther neutre. Les 
points d’ébullition des deux éthers sont donc tellement voisins 
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qu’il devient impossible de les fractionner par distillation. L'on 
pourrait obtenir l’éther acide en le séparant de l’éther neutre par 
un solvant approprié. L'eau conviendrait bien, malheureusement 
l’éther acide est très peu stable en présence d’eau. Nous avons 
alors neutralisé le mélange des éthers par du carbonate de potasse, 
dissous le sel de potasse de l’éther acide dans l’eau, puis extrait 
l'éther neutre par l’éther. L’éther-sel acide remis en liberté au 
moyen d’une solution étendue d'acide chlorhydrique, en est extrait 
à l’éther. La solution éthérée est soigneusement séchée, l’éther 
chassé par distillation au bain d’eau ; il reste comme résidu un 
liquide limpide, visqueux ; mais dès qu'il est soumis à la pression 
réduite pour en chasser les dernières traces d’éther,” il se trouble 
par dépôt d'acide oxalique. Cette décomposition se poursuit active- 
ment et bientôt il y a dans le ballon un fort dépôt d'acide oxalique 
surmonté d’une couche d’oxalate neutre Il nous a donc été 
impossible d'obtenir l’oxalate-acide de butyle à l’état pur, afin d'en 
déterminer les constantes. 


D. Ether oxalique monoamylilque n. 

Les divers essais que nous avons tentés ont donné un résultat 
négatif quant à l'isolement de l’éther acide pur. Comme dans le 
cas précédent, le rapprochement des points d’ébullition ne permet . 
pas la séparation des deux éthers par distillation. 


ÉTHERS-SELS ACIDES DE L’ACIDE SUCCINIQUE. 


- À. Ether succinique monoéthylique. 

Cet éther avait déjà été préparé par saponification partielle d’une 
solution de succinate diéthylique dans l’alcool!‘}, par ébullition 
prolongée d’anhydride succinique avec l'alcool absolu, enfin, 
par l’action de l'éthylate de sodium sur l’anhydride succinique 
dans l'alcool froidt®. | 

Le dernier procédé, expérimenté par Biaise, semble être celui 
donnantles meilleurs résultats. 

Nous avons réalisé la préparation de cet éther acide par le même 
procédé que celui que nous avons appliqué à la préparation de 
l’oxalate-acide d’éthyle, en éliminant l’eau d’éthérification par un 
mélange azéotropique : alcool-eau-tétrachlorure de carbone. 

En opérant en l'absence de catalyseur de déshydratation, l’éthé- 
rification immédiate de l'acide n’est pas réalisables il nous a été 


(1) B. 28-2431. 
(2) J. 1859-280. 
(8) B1. (5) 21, 643. 
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impossible d'éliminer de l’eau au cours de la distillation. Le résul 
tat obtenu fut tout aussi négatif en soumettant le mélange à une 
ébullition à reflux d’une durée de plusieurs heures. Mais au cours 
d'une autre opération, où le mélange réactionnel avait été conservé 
pendant 48 heures à la température du laboratoire et fut ensuite 
soumis à une distillation lente, nous sommes parvenus à éliminer 
la quantité d'eau correspondant à la formation d'éther-sel acide. 
En opérant sur une molécule gramme d'acide, la distillation du 
résidu liquide sous une pression réduite à 15 mm a donné 44 grs. 
de produit passant entre 105 et 107° et 30 grammes entre 145 et 
1489, le bain d'huile étant à 180°. La première fraction est consti- 
tuée par de l’éther neutre, la seconde par de l'éther acide. Le 
rendement en éther acide s'élève à à 35 °j.. 

Cet éther-acide ainsi obtenu ne se conserve pas. Au bout de 2 
ou 3 jours, il se décompose en éther neutre et en acide, lequel 
précipite abondamment. 

Plusieurs essais semblables nous ont montré que pour obtenir 
une éthérification sans catalyseur, un repos d'au moins 48 heures 
était nécessaire. 

Après d'assez nombreuses tentatives, nous avons remarqué que 
si l’éthérification est arrêtée au moment où elle semble augmenter 
sensiblement de vitesse, c'est-à-dire quand la quantité de mélange 
hétérogène augmente dans la colonne, le rendement en éther- 
acide augmente dans de fortes proportions. L'opération ainsi 
conduite donne un rendement de 59,5 °,.. 

Enfin, pour éviter la décomposition ultérieure de l’éther acide 
nous avons effectué sa séparation du succinate neutre par distilla- 
tion sous 3 mm. de pression, sous laquelle il passe à 119°. 

L'acide succinique résiduel est employé tel quel pour une opéra- 
tion suivante. La saponification de l’éther neutre obtenu permet 
aussi de récupérer facilement de l'acide; cette saponification se fait 
aisément en faisant bouillir à reflux pendant 4 ou 5 heures le succi- 
nate neutre avec 10 fois son volume d’eau additionnée de 3 ou 4 
gouttes d'acide nitrique. Quand le mélange est devenu homogène, 
on distille l'eau en excès et l’acide cristallise en belles tablettes 
blanches par refroidissement. 

L'inconvénient de cette méthode de préparation très: simple de 
l'éther-acide est la lenteur de l’éthérification. Un essai d’éthérifica- 
tion a été tenté en présence d’un catalyseur de déshydratation. A une 
moléculegramme d'acide succinique, un décigramme d'acide sulfu- 
rique concentré a été ajouté. L’éthérification est alors beaucoup plus 
aisée, la distillation du mélange ternaire acquiert la vitesse d’une 
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goutte à la seconde. Mais il est impossible dans ce cas de purifier 
. directement par distillation le mélange d’éthers obtenu, par suite 
de la présence de sulfate acide d’éthyle dans ce mélange. À chaque 
essai tenté, le succinate-acide d’éthyle s’est décomposé à la distil- 
lation, malgré l'addition préalable d'une certaine quantité de 
benzidine ou de suceinate de potasse anhydre plus qu'équivalente 
à l’acide sulfurique ajouté. 

Il a été nécessaire d’avoir recours à la neutralisation par un 
carbonate alcalin sec du succinate acide formé, la fin de ia neutra- 
lisation étant indiquée par le virage d’un papier de tournesol. Ce 
sel alcalin est alors dissous dans le moiïns d’eau possible et les 
impuretés neutres sont extraites à l’éther. La solution aqueuse 
est additionnée d’acide chlorhydrique concentré dilué de son 
volume d’eau, jusqu’au virage au rouge de méthylorange. L’éther 
acide mis en liberté est à peine coloré en jaune ; il est extrait à 
l'éther. Mais étant donné sa solubilité dans l’eau, la solution 
aqueuse est saturée préalablement de sulfate ammoniaque. Après 
avoir séché pendant une nuit la solution éthérée sur du sulfate de 
soude, l’éther est chassé au bain d’eau et les dernières traces sous 
pression réduite. L’éther-sel acide est distillé sous une pression de 
5 mm. 

En opérant de cette façon, le rendement est souvent un peu 
inférieur à celui obtenu par la première méthode. Ceci parait tenir 
surtout à ce que le moment oùil fallait arrêter la distillation n’est pas 
aussi bien marqué que dans le mode de préparation précédemment 
exposé Si la dernière méthode présente l’avantage d’une éthérifi- 
cation rapide, elle nécessite de plus longues manipulations ulté- 
rieures. 

Pour vérifier la pureté du corps obtenu, nous avons déterminé 
son poids moléculaire par titrage en présence de phénolphtaléine 
au moyen d’une solution de baryte. 

0 gr. 2390 de succinate acide amenés à 25 cm avec de l’eau 
exigent pour être neutralisés 29 cmÿ 4 de baryte + ce qui corres- 
pond à un poids moléculaire de 146.3. Le poids moléculaire théo- 
rique est de 146.1. 

C'est un liquide visqueux à saveur très acide. Très soluble dans 
l’eau, l’alcool, l’éther. 

Distillé sous 3 mm. il bout à 119°. 

Il se congèle à + 8° et se conserve très longtemps cristallisé à la 
glacière. 

D 


: 1.1611 D... : 1.1468 


de vac “4 
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Viscosité absolue à 20° : 28,745 X 10-*. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 

Ho : 1.4303 ° 82.93 | 32.94 
Da: 1.4327 33.09 L 33.10 
HB : 1.4381 33.44 33.45 
Hy : 1.4424 | 33.75 33.175 


La courbe n — 5 est une droite. 


Les constantes du succinate acide d’éthyle n'avaient jamais été 
déterminées. Biaise ne mentionne que son point d’ébullition. Il ne 
l’a d’ailleurs pas obtenu à l’état de grande pureté, n'ayant pas 
suffisamment réduit la pression sous laquelle il l’a distillé. 


B. Ether succinique monopropylique. 

Aucune préparation de cet éther acide ne semble mentionnée 
dans la littérature. 

Dans un premier mode de préparation, l'eau d’éthérification a 
été éliminée à l’aide du mélange ternaire : eau-alcool propylique- 
tétrachlorure de carbone. L’éthérification sans catalyseur est telle- 
ment lente qu’il devient matériellement impossible d'éliminer l’eau 
par distillation. Nous avons alors ajouté de l’acide sulfurique dans 
les mêmes proportions que pour le succinate-acide d’éthyle. 

Le mélange des éthers-sels obtenu après l'élimination de l’eau et 
de l’acide qui n’a pas réagi est traité comme dans le cas du succi- 
nate acide d’éthyle. Cette méthode donne un rendement médiocre 
ne s’élevant qu’à 32 °/.. 

Un autre essai a été tenté dans us l’eau a été éliminée sous 
forme du mélange azéotropique binaire : alcool propylique-eau. La 
déphlegmation se fait à l’aide d'une petite Vigreux de 25 cm. La 
température du bain doitatteindre 150:. À part ces détails, l’opéra- 
tion est conduite comme précédemment. Le rendement est de 73 °/.. 

Cette méthode donne donc un rendement de beaucoup supérieur 
à la précédente, ce qui doit être attribué à l’élévation de la tempé- 
rature réactionnelle. | | 

Pour nous assurer de ce fait d'une manière plus certaine, nous 
avons fait un troisième essai en éliminant l’eau sous forme de 
mélange azéotropique avec l'alcool sous pression partiellement 
réduite de façon à maintenir le bain entre 80 et 90°. Cette opération 
nous a donné un rendement de 39 :;.. 

Il semble donc bien, comme nous l'avons déjà vu pour les 
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éthers oxaliques, que c’est l'augmentation de température qui 
favorise l'élévation du rendement en éther acide. 

Le succinate acide de propyle est un liquide très visqueux qui 
bout à 126° sous 3 mm. de pression. Son poids moléculaire a été 
mesuré par acidimètrie. 

Il faut 36 cm° 9 de baryte qu Pour neutraliser 0,3280 grammes 
d’éther acide, ce qui correspond à un poids moléculaire de 160.0. 

Le poids moléculaire théorique est de 160.1. 

Point de fusion : + 15°. Mais il se conserve facilement à la 
glacière à l'état surfondu. Sa densité à 0° a pu être prise sans 
difficulté. 


D,,.2 : 1.1260. D.,.2:1.1071. 
Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
Ha : 1.4320 37.51 37.54 
DNa: 1.4348 37,69 37.72 
H3 : 1.4399 38.10 88.12 
Hy : 1.4444 38.43 38.48 


La courbe n — à est une droite. 


C. Ether succinique monobutylique n. 

Nous n'avons pas trouvé mention de ce corps dans la littérature. 

Il a été préparé comme les éthers précédents. L'eau est éliminée 
par le mélange azéotropique : alcool butylique-eau. On peut ici 
n’y ajouter que la quantité théorique d'alcool. Le mélange qui distille 
est hétérogène ; la couche organique est recohobée jusqu’à élimi- 
nation de la quantité d’eau calculée. 

Ce mode opératoire est certainement à recommander si on opère 
avec un alcool coûteux, mais pour l'alcool butylique normal, il 
nous a semblé préférable d'opérer comme pour le succinate acide 
de propyle, les rendements obtenus étant meilleurs. Alors que le 
rendement n’est que de 52 °/, si on recohobe la couche organique, 
il peut atteindre 80 ”/, en opérant de la façon habituelle, à condition 
d'arrêter l’éthérification après élimination des 3/4 de la quantité 
théorique d'eau à éliminer. 

Si, comme nous l'avons fait précédemment, on élimine le 
mélange binaire alcool butylique-eau sous pression réduite, de 
façon à maintenir le bain entre 100 et 110°, le rendement ne s'élève 
qu’à 30 °/.. 
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Comme pour les cas précédents, cela ne peut être imputé qu’au 
fait de l’abaissement de la température réactionnelle. 

Le succinate acide de butyle pur bout à 136°5 sous 3 mm. 
Distillé sous 12 mm., il se décompose en acide succinique et 
succinate neutre. Il est même à recommander de ne pas le sou- 
meître à des distillations répétées sous la pression de 3 mm. La 
quantité d'éther obtenu diminue notablement à chaque tour par 
suite de décomposition partielle, et il est très malaisé de séparer 
par fractionnement le succinate neutre formé. 

Le succinate acide fond à +85, mais demeure facilement 
surfondu sous forme d’un liquide très visqueux. 

Son poids moléculaire a été calculé par acidimètrie : 0.8040 gr. 
exigent 83 cm de baryte | pour être neutralisés, ce qui corres- 
pond à un poids moléculaire de 174.4. 

Le poids moléculaire théorique est de 174.1. 


D,..2 : 1.0910 D,..?: 1.0732. 
Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
20° obtenus calculés 
Ha : 1.43836 42.20 42.14 
Da: 1.4360 42.40 43.38 
HB : 1.1419 42.89 42.19 
Hy : 1.4467 43.29 43.18 


1 . 
La courbe n — 5 est une droite. 


Le succinate acide est peu soluble dans l’eau, mais soluble dans 
les solvants organiques habituels. 

Il se conserve longtemps en flacons bien bouchés sans subir 
d’altération apparente, le produit restant bien limpide, sans préci- 
pitation d'acide succinique. 


D. Ether succinique monoamylique n. 

Ce produit n’est pas mentionné dans la ïittérature. Nous l’avons 
préparé par éthérification directe en opérant comme pour le succi- 
nate-acide de butyle.L’eau d'éthérification a été éliminée au fur et à 
mesure de sa formation par le mélange binaire : alcool amylique n 
eau. Nous avons opéré en présence d’une trace d’acide sulfurique 
La déphlegmation se fait à l’aide d’une colonne Vigreux, d’une 
dizaine de centimètres. Le mélange binaire peut ainsi s’éliminer 
facilement, la température du bain étant maintenue entre 150 et 160. 

Le rendement, obtenu en conduisant l’opération de la même 
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façon que celle qui nous avait donné le meilleur rendement en 
succinate acide de butyle, s'élève à 81 */.. 

L'isolement du succinate acide d'amyle n. à l’état de grande 
pureté est très difficultueux, parce que le produit se décompose 
partiellement, même distillé sous une pression de 3 mm. Or, 
comme sous 3 mm. de pression le succinate neutre d’amyle n. 
bout à 146° et le succinate acide à 147°, il devient impossible de 
séparer par distillatioñ fractionnée les traces d’éther neutres dues 
à la décomposition partielle de l’éther acide. 

Nous sommes parvenus à obtenir le succinate acide avec un 
degré de pureté permettant de prendre ses constantes, en le 
distillant une première fois de manière à isoler la fraction passant 
à température constante. Cette dernière est soumise au traitement 
que nous avons appliqué précédemment pour séparer l’éther neutre 
de l’éther acide. Ce dernier est obtenu en solution éthérée laquelle 
doit être soigneusemént séchée sur chlorure calcique. L'éther est 
chassé au bain d’eau à la pression ordinaire, puis sous pression 
réduite. Enfin, le produit est chauffé jusqu’à 125 à 130° dans un 
vide de 3 mm. De cette façon, les dernières traces de produit 
volatil sont éliminées. 

Le produit obtenu accuse un poids moléculaire de 187,7 au lieu 
de 188. 

Point d'ébullition : 147° sous 3 mm. 

Il se congèle à 17°2, mais étant donnée sa très grande viscosité, 
il reste facilement à l’état surfondu. Il s'est pourtant congelé dans 
lé picnomètre, alors que celui-ci avait séjourné dans la glace 
pendant 1 heure environ. 

D°? : 1.0460. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
. Ha : 1.4353 46,93 46,73 
Dna: 1.4378 47.17 46 95 
HB : 1.4495 47 15 41.46 
Hy : 1.4488 48.13 47.89 


1 ; 
La courbe n — 5 est une droite 


Le produit ne se conserve pas longtemps sans subir une décom- 
position partielle avec précipitation d'acide succinique. 


Il est fort peu soluble dans l’eau, facilement soluble dans les 
solvants organiques. | 


— 180 — 
ÉTHERS-SELS ACIDES DE L’ACIiDE ADIPIQUE. 


À. Ether adipique monoéthylique. 

Cet éther est connu, il a été préparé par Biaise et Koehler Ÿ par 
éthérification partielle de l'acide et par saponification partielle de 
l’éther neutre. 

250 grammes d’acide adipique leur ont fourni 50 grammes d’adi- 
pate acide, ce qui ne correspond qu’à un rendement de 17 */.. 

En appliquant à cette préparation la méthode que nous avons 
suivie jusqu'ici pour les éthers acides éthyliques, nous sommes 
parvenus à améliorer beaucoup ce rendement. 

L’adipate acide est un corps beaucoup plus stable que les éthers- 
acides précédemment obtenus, on peut le distiller directement en 
présence du catalyseur sans crainte de décomposition totale, 
comnie nous l'avons observé pour les autres’éthers. Néanmoins, 
cette décomposition est partielle et nous avons préféré effectuer 
avant la distillation la séparation des éthers neutre et acide comme 
précédemment. Le rendement obtenu a été de 59 +. 

Point d’ébullition : 163° sous 10 mm. 

L'adipate distille sous forme d’une huile limpide, très visqueuse 
qui cristallise facilement à la température ordinaire en un beau 
solide blanc très hygroscopique que l'on doit conserver en flacons 
bien bouchés. É 

Nous avons fixé le point du congélation de l'éther acide ainsi 
obtenu en déterminant sa courbe de refroidissement au baïn d’eau 
à 15°. Cette courbe présente un beau palier horizontal à 29°2. 

La distillation de cet éther a été tentée sous pression ordinaire. Il 
passe entre 285 et 287° et cristallise si on le plonge dans l’eau 
froide. Il est donc beaucoup plus stable que les éthers acides précé- 
demment obtenus. Néanmoins, une certaine décomposition doit 
s'être produite au cours de cette distillation, car le point de fusion 
a été abaissé à 23°2. 

. Nous ne sommes pas parvenus à prendre la densité de l’éther 
acide liquide à 20° ; il cristallise avant que l'équilibre de tempéra- 
ture ait pu s'établir. Mais nous avons pu mesurer l'indice de 
réfraction à 20°, à condition d’agir assez promptement. 


Ha : 1.4365, D,, : 1.4388, HB : 1.4444, Hy : 1.4489. 


B. Ether adipique monopropylique. 
Ce corps n’est pas mentionné dans la littérature. 


(1) Bt, (4j, 7, 216. 
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Nous l’avons préparé par la méthode appliquée précédemment 
aux autres éthers propyliques. 

L'adipate acide propylique étant plus stable que ceux étudiés 
précédemment quand on élève la température, nous avons pu en 
faire une série de préparations en faisant varier la température 
réactionnelle sur une plus large échelle. L'addition d’un catalyseur 

a toujours été nécessaire. 

“ En éliminant l’eau par le mélange ternaire : alcool propylique- 
eau-tétrachlorure de carbone, le rendement en éther-acide ne 
s'élève qu’à 39 +/, ; la température du bain n’ayant pas dépassé 85°. 

Dans un second essai, nous avons éliminé l’eau à l’état de 
mélange binaire avec l'alcool, sous pression partiellement réduite 
de manière à maintenir la température du bain entre 100 et 110°. 
Le rendement s’est élevé à 50°. 

, Dans un troisième essai, semblable au second, le mélange 
binaire a été éliminé sous pression ordinaire à l’aide d’une toute 
petite colonne Vigreux, de manière à maintenir le bain entre 140 et 
150°. Cette opération a donné un rendement de 55 +/.. 

Enfin, dans un quatrième essai, nous avons employé une colonne 
de 25 cm. d'efficacité, de sorte que pour permettre l'élimination du 
mélange binaire, la température du bain a dû être amenée à 190. 
Le rendement s’est élevé à 82 */.. 

L’élévation de température a donc une influence très favorable 
sur la richesse en éther acide du mélange réactionnel. 

Le corps obtenu accuse un poids moléculaire de 118.5 alors que 
le poids moléculaire théorique est de 118.1. 

C'est un liquide très visqueux qui bout à 146° sous 4 mm. 

D... ? : 1.0574. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
Ha : 1.4379 46,65 | 46,13 
Dna: 1.4401 46,89 46.95 
HB : 1.4460 47.40 ” 47,48 
Hy : 1.4506 - 47,84 47,89 


1 : 
La courbe n — 5 est une droite. 


C. Ether adipique monobutylique n. 

Ce corps n’a pas encore été décrit. 

Nous l'avons préparé comme l'adipate acide de propyle. 

Nous avons fait varier le rendement de 43 à 78 */, en élevant la 
température du bain de 120 à 200°. 
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Les conclusions que nous avons formulées lors de la préparation 
de l’éther monopropylique se confirment ici. 

L'adipate acide de butyle est un corps très visqueux qui bout à 
155°5 sous 4 mm. 

Le poids moléculaire ‘par acidimètrie est de 202.8 (théorique 
202.1). 

D... : 1.0377. 


vac 
Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
Ha : 1,4394 51,25 , 51,33 
Da: 1,4418 51,49 51,53 
Ha : 1,4415 52,06 52,18 
Hy : 1,4525 52,54 | 52,60 


La courbe n — 1 est une droite. 


ÉTHERS-SELS ACIDES DE L'ACIDE MALONIQUE. 


À. Ether malonique monoéthylique. 

Le malonate acide d'éthyle a été obtenu à l'état de sel de 
potassium par saponification partielle de l'éther diéthylique à 
l’aide d'une quantité calculée de potasse alcooliqueft). 

Mais l’éther-sel acide ne fut isolé que plus tard® en traitant la 
solution aqueuse du sel potassique par la quantité correspondante 
d'acide sulfurique, évaporant dans le vide sulfurique à la tempéra- 
ture ordinaire et épuisant le résidu à l’éther. L'éther ayant été 
chassé et le résidu abandonné à l'évaporation spontanée, il se 
formait des cristaux d'acide malonique provenant d’une saponifica- 
tion partielle. On les séparait par décantation et le produit était 
finalement abandonné pendant quelque temps sous une cloche en 
présence d’acide sulfurique. Cette préparation est longue. De plus, 
il est permis de douter de la pureté du produit ainsi obtenu, on 
peut supposer en effet qu'il contient encore en solution de l’acide 
malonique dont la simple décantation ne doit séparer qu’une 
partie. 

Marguery® a modifié cette préparation de manière à obtenir 
l'éther acide à un plus grand degré de pureté. {! a dissous le sel de 
potassium de l’éther dans le moins d'eau possible et l'a acidifié 


() Van ’t Hoff. B. 7. 1572. 
(2; Massol C. R. 1831. t. 112, p. 1341. 
18) H1. (8), 83. 644. 
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par de l’acide chlorhydrique en excès. On épuise à l’éther qu’on 
sèche soigneusement. Par distillation au bain-marie, ce solvant 
abandonne l’éther-acide incolore ou a peine coloré en jaune. On 
le purifie par distillation dans le vide. : 

il bout à 147° sous 21 mm. sans décomposition. 

P. M. trouvé : 135. DÉS: 1.1759. N,,: 1.3275. R. M. : 28. 84. 

Aucune tentative de préparation de cet éther acide par distilla- 
tion directe ne semble avoir été faite jusqu’à présent. Nous avons 
pu la réaliser par la méthode adoptée pour la préparation des éthers 
acides éthyliques. 

L’éthérification se fait sans catalyseur, mais elle est plus lente 
que dans le cas de l’acide oxalique. 

La séparation directe des deux éthers neutre et acide par distillation 
fractionnée n’a pas donné de bons résultats, bien que nous ayons 
opéré sous une pression de 3 mm. Dès que la température du baïn 
atteignait 120 à 125°, la pression croissait brusquement et le 
distillat accusaïit l’odeur d’acide acétique et d’acétate d’éthyle. 

Plusieurs essais analogues ont été faits, en évitant autant que 
possible la présence de catalyseurs de décomposition. L’acide 
malonique, point de départ, a été recristallisé quatre fois. L'alcool! 
a été fraîchement déshydraté et le tétrachlorure redistillé. Tous les 
appareils de verre ont été passés à la vapeur d’eau et soigneuse- 
ment séchés. Malgré toutes ces précautions, la même décomposi- 

‘tion avait lieu chaque fois. Nous avons été amenés à penser que 
cette décomposition devait être due à la présence, dans le mélange 
soumis à la distillation, d’une certaine quantité d'acide malonique. 
Celui-ci se décompose facilement avec mise en liberté d'acide 
acétique qui favoriserait la décomposition du malonate acide. 

Aussi, avons nous été obligés d'appliquer à la purification de 
cet éther la méthode utilisée par Marguery. 

De cette façon, l’éthérification peut se faire en présence d’une 
trace d’acide sulfurique, cet acide étant éliminé au cours du traite- 
ment subi par l’éther acide avant la distillation. L'intervention de 
ce catalyseur permet une éthérification plus rapide. | 

Nous sommes arrivés par cette méthode à un rendement en 
éther acide atteignant 60 */.. 

La distillation de l’éther acide obtenu se fait sous une pression 
de 3 mm. Mais il faut veiller à ce que la solution éthérée soumise à 
la distillation soit suffisamment sèche. Si cette condition n’est pas 
remplie, la décomposition se produit au cours de la distillation 
avec mise en liberté d’acide acétique et d’acétate d’éthyle. 

Cet éther acide distillé a un poids moléculaire qui varie de 135 à 
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137 et une densité 2? de 1,1720 à 1,1833 suivant les opérations, cé 
qui correspond au degré de pureté: indiqué par Marguery. Pour 
obtenir l’éther à un degré de pureté plus grand, il faut le soumettre 
à une distillation fractionnée soignée de 3 à 4 tours. On obtient 
finalement une fraction de cœur dont le poids moléculaire corres- 
pond au poids moléculaire théorique. 

Points d’ébullition : 106°5 sous 3 mm:, 134°5 sous 12 mm. 

Point de fusion : — 13°2. 

Viscosité relative : 15,66. 


D? : 1,1886. D,,69: 1,2040. 
Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
Ha : 1,4262 28,45 28,84 
Dya: 1,4283 28,59 28,48 
HB : 1,4338 28.91 28,80 
Hy : 1,4381 28,16 | 29,07 
Î 
La courbe n x est 1 une droite. 
Ce malonate acide s’altère (tement avec formation d'acétate 
d’éthyle. | 
Il est facilement soluble dans l’eau et dans les différents solvants 
organiques. 


Marguery mentionne une D — 1,1759, notablement plus faible 
que la D? que nous avons trouvée. L'indice qu’il mentionne est 
également plus faible que le nôtre. Nous devons en conclure que 
le produit qu’il a obtenu n'était pas complètement débarrassé 
d'éther sel neutre, qui a pour effet d’abaisser la densité et l'indice. 
Le poids moléculaire de 135 mentionné par Marguery est d’ailleurs 
une troisième preuve concluante à cet égard. 


B. Ether malonique monopropylique. 

Ce produit n’est pas mentionné dans la littérature. Nous l’avons 
obtenu par un procédé calqué sur celui du malonate monoéthylique, 
c'est-à-dire en éliminant l’eau par le mélange ternaire : alcool 
propylique-eau-tétrachlorure de carbone. 

Un premier essai, en l’absence de catalyseur et dans légéel la 
distillation a été arrêtée après élimination des 3,4 de la quantité 
d’eau d’éthérification a donné un rendement de 52 *.. 

Dans un second essai, nous avons opéré en présence d’une trace 
d'acide sulfurique concentré. Le rendement fut de 56 */.. 

Untroisième essai a été tenté dans lequel nous avons éliminé l’eau 
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Sous pression réduite sous forme du mélange binaire : eau-alcool 
propylique, en maintenant le bain entre 100 et 110°. Le rendement 
fut de 63 */.. 

Nous n'avons pas pu tenter cette préparation à température 
plus haute, vu le peu de stabilité de l’acide malonique à température 
élevée. 

Dans chaque cas, les éthers neutre et acide sont séparés par 
la méthode générale mentionnée précédemment. L'éther acide 
* obtenu est purifié par distillation sous pression réduite à 3 mm. 
Malgré toutes les précautions prises, une légère décomposition se 
produit au premier tour de distillation, marquée par une petite 
augmentation de pression au début de la distillation. Au second 
tour, cette décomposition n’a plus lieu. Nous avons préparé le 
produit avec une pureté telle qu’il accusait un poids moléculaire 
égal au poids moléculaire théorique, en le préparant sur 3 môles 
d'acide et en le soumettant à 3 tours de distillation. Après le 
premier tour, il accusait un poids moléculaire de 153, après le 
deuxième tour, de 148 et après le troisième tour, de 146. 

A chaque tour, il a fallu isoler la fraction passant strictement 
constante. | 

Point d’ébullition : 118°5 sous 3 mm. (bain à 140°). 

D, ? : 1,1326. Das: 1,1499. 


vac 4 * 


Viscosité absolue : 16,230 x 105. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 
Ha : 1,4277 83,10 32,94 
Dya: 1,4301 33,26 33,10 
Hÿ : 1.438 83,87 83,45 
Hy : 1,4409 33,99 33,78 


- La courbe n — à est une droite. | 

Cet éther est soluble dans l’eau et les solvants organiques. Il 
s’altère assez rapidement à la conservation avec formation d’acé- 
tate de propyle. 


C. Ether malonique monobutylique n. 

Ce produit ne semble pas encore avoir été étudié. Nous l'avons 
préparé par éthérification directe par une méthode semblable à 
celle utilisée pour les malonates précédents. On peut ici n’ajouter 
que la quantité théorique d’alcool et éliminer l’eau en recohobant 
la courbe organique d'alcool et de tétrachlorure. La distillation se 
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fait aisément à l’aide d'une colonne de 80 cm. si on opère ef 
présence de catalyseur. Rendement : 57 °/.. 

Dans un nouvel essai, l’eau a été éliminée sous pression réduite, 
dans un mélange d'alcool butylique et d’eau, en règlant la pression 
de façon à ce que la température du bain oscille entre 110 et 120°. 
il faut bien veiller à ce qu’elle ne s'élève pas davantage, sinon il y 
aurait formation d'acétate de butyle. Le rendement en malonate 
acide est de 68 ./.. 

Malgré toutes les précattiôns prises, il devient quasi impossible , 
d'obtenir le malonate acide de butyle à l’état pur par distillation. 

Brut, après élimination de l’éther qui a servi à l’extraire, il a un 
poids moléculaire de 175 environ alors que le poids moléculaire 
théorique est de 160. Le produit est coloré en jaune. Après le 
premier tour de distillation le produit est blanc, mais il a une forte 
odeur d’acétate de butyle et son poids moléculaire a été trouvé de 
192. Après un second tour de distillation, ce poids moléculaire 
était monté à 196, malgré l'élimination d’une forte tête. Pour 
obtenir le produit pur, nous l’avons soumis à un seul tour de 
distillation, après quoi le distillat a subi le même traitement que 
celui employé précédemment pour séparer l’éther neutre de l’éther 
acide. Après avoir soigneusement chassé l’éther d'extraction, nous 
avons obtenu un produit incolore de poids moléculaire égal à 162. 
Point d’ébullition : 132° sous 3 mm. 


D,2: 1,0932. 
Indices de réfraction pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° obtenus calculés 

Ha : 1,4303 37,82 87,54 

Dia: 1,4328 38,02 ; 37,72 

H8 : 1,48385 38,46 88,12 


Hy : 1,4435 38,83 38,49 


Î 
La courbe n — 5 est une droite. 


D. Ether malonique monoamylique n. 

Ce produit n’est pas mentionné dans la littérature. La préparation 
en a été faite en éliminant l’eau d’éthérification sous pression 
réduite à l’aide du mélange azéotropique eau-alcool amylique, dont 
la richesse en eau est très grande, sous pression réduite. 

Dans un premier essai, le bain a été maintenu à une température 
d'environ 80°. Le rendement fut de 55 +/.. 

Un second essai a été fait à température plus élevée, entre 110 . 
et 120», Le rendement fut de 62 +/.. 
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Jusqu'ici, il nous a été impossible de purifier cet éther acide de 
quelque façon que ce soit. Il se décompose, même distillé dans le 
vide d’une pompe à mercure. 


ETHERS NEUTRES CORRESPONDANT AUX ÉTHERS ACIiDES PRÉPARÉS 


Pour comparer les constantes des éthers acides dont nous 
venons d’exposer la préparation à celles des éthers neutres corres- 
pondants, nous avons purifié ces derniers obtenus à côté des 
éthers acides. Cela nous a permis d’autre part d'étudier quelques 
éthers neutres qui n’avaient pas encore été décrits. 


1° Ether oxalique diéthylique 

L'oxalate neutre d’éthyle est un liquide huïileux, à odeur fine, 
ISERrement aromatique. 

Eb. 16 : 185°9 à 186». 

D : 1,0792 D,,69 : 1,1029. 


vac 4 : 
Viscosité absolue à 20° : 2.01 X 10°. 
Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 
Ha : 1,4077 33,35 33,06 
DNa: 1,4100 33,51 83,22 
H8 : 1,4155 33,92 : 83,57 
Hy : ae 84,24 38,88 
La courbe n — ï est une droite. 


Données de la littérature : 
Eb. 30 : 186°01, 185930), 
D° : 1,1030(, D? : 1,07936:. 


Indices à 29° Pouvoirs réfringents moléculaires 
(Brübli observés calculés 
Ha : 1,40824 83,36 88,06 
DNa: 1,41043 83.55 83,22 
Hy : 1,41987 34,24 83,88 


2) Ether oxalique dipropylique. 
Æb,6 : 21309. Eb,: : 104. 

Point de fusion : — 51,8. 

D? : 1,0172 D,4%: 1,0382. 


(1) Weger. À. 221, 87. 
(2) Kahlbaum. 
(3) Brühl. A. 203, 27. 
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Indices de réfraction ‘ Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 
Ha : 1,4140 42,75 42,26 
DNa: 1,4163 ; 42,96 42,45 
HB : 1,4218 43,45 42,91 
Hy : 1,4263 48,85 43,30 


La courbe n — a est une droite. 


Données de la littérature : 
Eb 0 : 209-2119 (©), Ebz : 21355 @1, 
D: : 1,018), DS : 1,038412. 


3) Ether oxalique dibutylique n. 
Eb;60 : 24595. 

Point de fusion : — 29°5. 

Du? : 0,9855. D,..9 : 1,0097. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° * observés calculés 
Ha : 1,4208 51.96 : 51,45 
DNa: 1,4232 52,22 51,69 
HB$ : 1,4288 : 52,82 52,24 
Hy : 1,4334 53,31 52,72 


La courbe n — est une droite. 


Données de la littérature : 
Eb:6o : 243°4. DS : 1,00991, 


4) Ether succinique diéthylique. 

Eb%0 : 217°3 (pris au Thermomètre Anschütz contrôlé dans la 
vapeur de naphtaline). 

Point de fusion : — 20°5. 

Dyac? : 1,0406. D,:.5 : 1,0599. 

Viscosité absolue à 20° : 2,77 x 10. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° -__ observés calculés 
Hz : 1,4179 42,16. 42,26 
DNa: 1.4201 ; 42,34 42,45 
HB8 : 1,4251 42,179 42,91 
Hy : 1,4293 43,14 48,30 


Î ; 
La courbe n — est une droite. 


(1) Cahours. 
(2) Wiens. À. 253, 295. 
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Données de la littérature : 

Ebo : 21774. Ebz6o : 21540. Ebo : 216°56). 

Point de fusion : - 20°8(). 

D°:1,0718. D°:1,0596@. D'9:1,0416&. D'i$: 1,04621%, 
D'46 : 1,04900. 


5* Ether succinique dipropylique. 
Eb;60 D 248*. 
Point de fusion : — 10°4. 
Duc? : 1,0011. D, : 1,0197. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 

Ha : 1,4230 51.39 51,44 
DNa: 1,4252 51,61 51,69 

HB : 1,4304 52,16 52,94 

Hy : 1,4847 53,63 52,72 


La courbe n — e est une droite. 


Données de ia littérature : 
Ebz622: 246-2479. Eb0: 250°80. 
D‘: 1,0157. D'°: 1,0062. D3 : 0,9986€1. 


6° Ether succinique dibutylique n. 
Ce corps n'a pas été décrit. 
Eb60 : 274°5. Eb: : 1505. Ebu: 14295. Eb, : 108°. 
Duxc? : 0,9760. Dia : 0,9963. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés | calculés 

Ha : 1,4273 60,57 60.65 
Da: 1,14298 60,94 60,93 

HB : 1,4357 61,65 61,58 

Hy : 1,4406 62,17 62,14 


La courbe n — à est une droite. 


(t) Kopp. A. 95. 327. 
. (2) Weuer À. 221. 89. 
(3) Perkin. Soc. 45. 515 
{4) Schneider. Ph. Ch. 22. 233. 
(5} Patterson, Henderson, Fatrlie. Soc., 9t. 1843, 
(6) Eyckman. R. 12. 276: 
(7) Brühi. 3. pr. (2) 5a. 140. 
(8) Schiff. Ph. Ch. 1. 38. 
@) Perkin. Soc. 53.583, 
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7° Ether succinique diamylique n. 

. Cetéther ne semble pas encore avoir été décrit. 
Eb46 : 171°5. Eb, : 146°. | 
Point de fusion : — 9°. 
Dyac? : 0,9613. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 
Ha : 1,4330 69,79 69,84 
DNa: 1,4355 70,15 70,16 
HÂ : 1,4414 70,91 70,92 
_Hy : 1,4461 71,63 71,58 


| Î 
La courbe n — 5 est une droite. 


8° Ether adipique dipropylique.. 
Ce corps n’est pas mentionné dans la littérature. 
Eb,6 : 155°. | 
Dyac? : 0,9790. D, : 0,9997. 
Point de fusion : — 20°. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 
Ha : 1,4292 60,58 60,64 
Da: 1,4314 60,86 60,92 
HB : 1,4369 61,58 61,58 
H} : 1,4413 62,08 62,14 


1 : 
La courbe n — 5 est une droite. 


9° Ether adipique dibutylique n. 
Ce corps ne semble pas avoir été décrit. 
Eb, : 145. 
Point de fusion : — 37°5. 
Dyac? : 0,9652. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 

Ha : 1,434 69,71 69,84 
DNa: 1,4369 70,01 70,16 

H3 : 1,4425 70,80 70,98 
Hy : 1.4470 71,41 71,56 


La courbe n — a est une droite. 
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10° Ether malonique diéthylique. 
Eb0 : 198°4 à 198°5. Ebis : 92°. 
Da? : 1,0554. D,..i: 1,0751. 
Viscosité obsolue à 20° : 2,12 X 10°. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 
Ha : 1,4121 37,13 37,68 
Da: 1,4142 37,89 37,84 
HB : 1,4194 38,32 88,24 
Hy : 1,4938 88,07 38,59 


| Î 
La courbe n — est une droite. 


Données de la littérature : 

Eb60 : 198°44), 19797 à 198°2@), Eb,, : 88 à 89°5, 
D9 : 1,07607. D: 1,06104. D : 1,05248 2) 
D'6+1: 1,05874. D? : 1,0553(5). 

N164: 1,41409%, d'où P.R.M. — 37,82. 


11. Ether malonique dipropylique. 
Eb:60 : 2292. 
D...? : 1,0088. D..,9 : 1,0283. 
Viscosité absolue à 20° : 2,80 x 10-*. 


Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° observés calculés 
He : 1,4183 46,89 46,85 
DNa: 1,4206 47,19 47,07 
H$ : 1,4260 47,18 47,58 
Hy : 1,4308 48,13 48,01 


La courbe n — : est une droite. 


Données de la littérature : 
Eb;6o : 228 à 229°6), 228931), 
DS : 1,02705. 


(4) Wiens. À. 258. 298. 

(2) Perkin. Soc. 45. 504. 

(3) Reitter, Weindel. B. 40, 3361. 
(4) Eyckman. C. 1909. II, 2146. 
(6) Brühi. 3. pr. (2) 50, 140. 

(6) Schiff. Ph. Ch. {. 381. 

(7) Wiens A. 253. 299, 
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12° Ether malonique dibutylique n. 


Eb4s : 140°. 
Dyac4 : 0,9810. De : 1,0025. 
Indices de réfraction Pouvoirs réfringents moléculaires 
à 20° « observés calculés 
Ha : 1,14239 56,16 56,05 , 
Dxa: 1,4262 56,44 56,81 
HB : 1,4315 57,05 56,91 
Hy : 1,4859 57,56 57,43 


La courbe n — est une droite. 


Données de la littérature : 
Eb. 60 É 251°5. DS : 1,0049%), 


QUELQUES CONCLUSIONS RELATIVES A LA STABILITÉ DES 
ÉTHERS-ACIDES. 


Les éthers acides sont beaucoup moins stables que les éthers . 
neutres correspondants : ils se décomposent par la chaleur et 
et certains d’entre eux ne peuvent même pas être conservés à la 
température ordinaire dans du verre sans subir rapidement une 
altération. | 

La stabilité des différents éthers acides augmente rapidement 
quand on s'élève dans la série des acides, le radical alcoolique 
restant le même. Alors que l’oxalate-acide d’éthyle se décompose 
en l’espace de 3 à 4 jours même si on le conserve en tubes scellés, 
nous avons conservé pendant 6 mois à la glacière du succinate 
acide d'éthyle qui avait été distillé sous 3 mm. Quant à l'adipate 
acide d'éthyle, distillé sous une pression de 12 à 15 mm., il se 
conserve très longtemps. 

Le temps et le matériel nous ont fait défaut pour faire des'essais 
de conservation dans du quartz d’éthers acides instables à la 
conservation. : 

QUELQUES CONSIDÉRATIONS SE RAPPORTANT AUX CONSTANTES 
PHYSIQUES COMPARÉES DES ÉTHERS ACIDES ET DES 
ÉTHERS NEUTRES. | 


Les éthers acides se distinguent des éthers neutres correspon- 
dants par : 


{1} Wiens.-A. 253-299. 
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1° Le point d'ébultition. L’éther acide bout plus haut que l’éther 
neutre, mais cette différence diminue rapidement quand on s'élève 
dans la série des‘alcools. En ce qui concerne les éthers oxaliques, 
il devient déjà impossible de séparer par distillation fractionnée 
les éthers butyliques neutre et acide. Dans la série succinique, nous 
notons pour l’éther neutre d’amyle un point d’ébullition de 146 
sous 4 mm., tandis que l’éther acide correspondant bout à 147° 
sous la même pression. 


2° La densité. Les éthers acides étudiés sont plus denses que 
les éthers neutres correspondants et, comme pour ces derniers, la 
la densité va en décroissant quand on s'élève dans la série des 
acides. Ce fait s'explique puisque dans les deux cas, il y a augmen- 
tation de la partie hydrocarbonée de la molécule par rapport aux 
carboxyles. 

La différence de densité entre éthers neutre et acide cérrespon- 
dants va aussi en diminuant au fur et à mesure qu’on s'élève dans 
la série des acides, c’est à dire lorsque le contraste entre les 2 
molécules d’éther neutre et d’éther acide prend moins d’impor- 
. tance dans l’ensemble de la molécule. , 

3 L'indice de réfraction. Les éthers acides sont plus réfriggents 
que les éthers neutres correspondants et, comme pour ces 
derniers, la réfringence va en croissant quand on s'élève dans la. 
série des acides ou dans la série des alcools. Cette augmentation 
est beaucoup plus rapide pour les éthers neutres que pour les 
éthers acides. En effet, chaque fois que les premiers s’adjoignent 
2 fois le groupement CH,, les seconds ne se l’adjoignent qu’une 
fois, de sorte que si nous avions poussé nos investigations plus loin 
dans la série des alcools, il serait arrivé un moment où la réfrin- 
gence des éthers neutres aurait surpassé celle des éthers acides. 

La dispersion va en diminuant au fur et à mesure que le poids 
moléculaire des acides augmente. 

Les pouvoirs réfringents moléculaires ont été calculés à l’aide de 
la formule de Lorentz-Lorenz. A partir de l’acide succinique, la 
concordance entre les pouvoirs réfringents moléculaires obtenus 
et calculés est bonne. Elle varie de plusieurs unités de la première 
décimale pour les oxalates. li n’en faut pas conclure à l’impureté 
des produits, mais tenir compte que les premiers termes des Séries 
sont souvent aberrants, et d’autre part, que nous sommes ici en 


C — 
présence du groupement d Ô dont les deux doubles soudures 


ont un pouvoir d’exaltation bien connu. 
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s 


Cette exaltation a été évaluée à 0,27 pour l’oxalate neutre 
d’éthylelf). 


‘ 


4 La viscosité. Les éthers acides sont beaucoup plus visqueux 
que les éthers neutres correspondants. 

Nous n'avons pas eu l’occasion de faire une étude complète de 
cette propriété pour les différents éthers étudiés comme nous 
l'avons fait pour la densité et la réfringence, mais néanmoins 
nous pouvons conclure des quelques mesures qui ont été faites que 
de toutes les propriétés physiques étudiées, c’est la viscosité qui 
distingue le plus les deux espèces d’éthers®). 

La viscosité croît quand on s’élève dans la série des scies pour 
les mono- et les biéthers. Mais cette croissance est remarquable. 
ment plus forte en ce qui concerne les éthers acides, comme le 
montrent les exemples suivants : 


Viscosité du maionate acide d’éthyle : 15,669. 
» du succinate acide d’éthyle : 28,743. 
» de l’oxalate neutre d’éthyle: 2,011. 
» du malonate neutre d’éthyle : 2,121. 
» du succinate neutre d’éthyle: 2,774. 


Elle croît également quand on s'élève dans la série des alcools. 

Le tableau des différentes viscosités étudiées est loin d’être 
complet, ce qui tient surtout au fait que, les produits étant instables 
il a fallu faire les mesures immédiatement après leur purification, 
ce que nous n'avons pas toujours eu l’occcasion de faire en ce qui 
concerne la viscosité. , 


QUELQUES CONCLUSIONS AU SUJET DU MÉCANISME DE LA 
MONOÉTHÉRIFICATION. 


Pour chacun des quatre acides bibasiques envisagés, nous 
sommes donc parvenus à isoler l’éther correspondant à la mono- 
éthérification de l’acide etce, dans certains cas, avec un rende- 
ment dépassant 80 °/.. 

Il ressort indubitablement des différents essais exposés précé- 
demment qu’une élévation de la température réactionnelle favorise 
le rendement en éther-sel acide à condition de rester en deça de 
la température de décomposition de ce dernier. Tâchons de fournir 


une explication de ce fait. 


(1) B. 51. 1116 (1918). 
{2) Les viscosités ont été déterminées à l'aide d’un viscosimètre Ostwald modifié d’après 
MM, Timmermans ei Martin (Ce bulletin 1925, p. 81) 
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Nous avons vu qu’en opérant à température relativement basse, 
soit sous pression réduite, soit en présence de tétrachlorure de 
carbone ou de benzène, une grande partie de l'acide reste à l’état 
de résidu solide pendant le cours de l'opération, sa masse active 
peut alors être considérée gomme relativement constante, mais elle 
est assez faible. Il en résulte que la vitesse de la monoéthérification 
est assez faible, l'élimination lente du mélange azéotropique au 
début de ces opérations en est d’ailleurs la conséquence. Mais il 
n’en est plus de même en ce qui concerne la vitesse de la diéthé- 
rification, c'est-à-dire la vitesse de la transformation de l’éther-sel 
acide en éther-sel neutre. 

La quantité d’éther-sel acide formé croît au fur et à mesure que 
l'opération se poursuit, or, comme il est entièrement soluble dans 
le milieu réactionnel,toute sa masse intervient comme masse active, 
il en résulte que la vitesse de la diéthérification croît sans cesse et 
qu’elle peut atteindre une valeur telle vers la fin de l'opération que 
le mélange réactionnel devienne plus riche en éther neutre qu’en 
éther acide. | | 

Si nous élevons la température réactionnelle, l'acide-devient de 
plus en plus soluble, jusqu’à ce qu’on atteigne une température où 
toute sa masse est soluble dans le milieu réactionnel, il en résulte 
une augmentation notable de la vitesse d’éthérification qui se 
traduit par une distillation beaucoup plus rapide du mélange azéo- 
tropique (et pourtant les mélanges binaires qui servent dans.ce cas 
à l'élimination de l’eau sont beaucoup plus riches en eau que les 
mélanges ternaires servant à l'élimination de l’eau à température 
plus basse). Bien que dans ce cas-ci également la vitesse de 
diéthérification croisse du fait de l'élévation de température, elle 
n’atteint jamais une valeur telle qu’elle diminue le rendement en 
éther-acide dans de si fortes proportions que dans le premier cas. 
Dès lors, il n’est plus de première nécessité d'arrêter la distillation 
du mélange azéotropique avant l'élimination de la quantité théo- 
rique d'eau. Nous pouvons pousser l'opération jusqu’au bout et, 
* malgré cela, le rendement en éther-sel acide reste encore supérieur. 

Si le fait de la dissolution totale de l'acide intervenait seul dans 
l'augmentation de rendement corrélatif à l'augmentation de tempé- 
rature, dès que nous avons atteint la température où cette dissolu- 
tion totale est possible, une nouvelle augmentation de température 
ne devrait plus avoir d'influence sur les rendements respectifs en 
éther acide et en éther neutre. Or, il n’en est rien. Si nous élevons 
encore la température réactionnelle, le rendement en éther-acide 
devient encore meilleur. La température doit donc avoir sur l'allure 
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générale de la réaction une seconde influence qui vient se greffer 
sur celle que nous venons d'exposer. Une élévation de la tempéra- 
ture a pour effet de multiplier les vitesses de réaction par un 
certain facteur. Mais rien ne prouve que la même élévation de 
température multiplie la vitesse de la diéthérification et celle de la 
monoéthérification par le même facteur. Si la seconde est fnulti- 
pliée par un facteur plus grand que la première, toutes autres 
choses égales, il devient clair qu’une élévation de température 
favorise la richesse en éther-sel acide, à condition de ne pas 
opérer en présence d’un excès d'alcool. 

Toutes ces considérations se rapportent à l’hypothèse, fort 
plausible, que l’éthérification des ‘2 carboxyles de la molécule de. 
biacide n’est pas simultanée. . 

Nous pourrions faire une autre hypothèse et supposer que la 
mono- et la diéthérification sont simultanées ou qu’elles se suivent 
de très près et que l’éther acide obtenu provient d’une saponifica- 
tion partielle de l’éther neutre. Une élévation de température accé- 
lérerait beaucoup plus la vitesse de cette saponification que celle de 
l'éthérification, ce qui expliquerait également l'augmentation de 
rendement en éther-acide corrélatif à l'augmentation de la tempéra- 
ture réactionnelle. Cette hypothèse peut être appliquée à tous les 
biacides, tandis que la première, fort plausible dans le cas des 
biacides à petit nombre d’atomes de carbone où la différence 
d’acidité des deux carboxyles est bien accusée, l’est beaucoup 
moins dans le cas des biacides où les deux carboxyles sont plus 
éloignés les uns des autres, ce qui les rend quasi identiques{t). 

Mais il n’est pas certain que cette saponification soit possible. 
L'eau est en effet éliminée du champ de la réaction peu après sa 
formation, elle ne peut guère intervenir dans la saponification. 
Reste la saponification acide. Nous opérons ou bien en l’absence 
d’acide fort ou bien en présence de traces d’acide sulfurique mais 
en l'absence d’eau ; celles-ci ne peuvent pas donner suffisamment 
d'ions H* pour intervenir efficacement dans cette saponification 
partielle. Celle-ci ne pourrait être due qu’à l’action de l'acide : 
bibasique lui-même qui réagirait avec l’éther neutre suivant la 
réaction : : | 
COOC,H, COOH COOC,H, 


= 2 - 
COOC,H, * COOH  “ COOCH, 


(t) Bien que rien ne prouve que la molécule de biacide une fois transformée en monoëther 
possède encore autant d'aptitude à l'éthérification, même si les deux carboxyles étaient 
primitivement semblables. 
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Réaction qui semble peu probable étant donné que l’éther neutre 
et l’acide constituent un système beaucoup plus stable que l'éther 
acide. Nous avons néanmoins voulu vérifier si cette réaction était 
possible : nous avdns mélangé de l’éther neutre et de l'acide en 
présence et en l'absence d'acide sulfurique et nous avons chauffé 
ce mélange à la température à laquelle nous avions obtenu l’éthéri- 
fication. Au bout de 24 heures de chauffe, rien ne s'était produit 
dans le système, nous n'avons pas pu isoler la moindre trace 
d'éther acide. 

Il semblerait donc que hypothèse d'une saponification partielle 
de l’éther neutre au sein du milieu réactionnel, conduisant à l’éther 
acide doive être abandonnée ; à moins que nous ‘ne supposions 
que toute l’eau provenant de la formation de l’éther neutre n’est 
pas éliminée au cours de la distillation, mais qu’une partie sert 
immédiatement à la saponification partielle de cet éther neutre, ce 
qui est peu probable. Donc, malgré la restriction faite plus haut, 
nous nous rallions de préférence à la première hypothèse. 

Au fur et à mesure qu'on s'élève dans la série des alcools, la 
température réactionnelle favorable à la formation d’éther acide 
s'élève également. 

Envisageons la série des éthers succiniques : 

En opérant entre 80 et 100°, nous obtenons les: rendements 
suivants : 

Éther acide éthylique: 59,5°0/,. 
» »  propylique: 39 » 
» »  butylique : 30 » 


En élevant la température réactionnelle à 130’, nous obtenons 
un rendement de 73°/, en éther propylique et à 150°, un rende- 
ment de 80 °/, en éther butylique. 

Donc il semble bien qu’au fur et à mesure que le poids molécu- 
laire des alcools devient plus élevé, la température pour laquelle 
on obtient entre la mono- et la diéthérification une différence de 
vitesse favorable à la production d’éther acide doit se trouver dans 
des régions plus élevées. 

Envisageons une série d’éthers acides formés à partir du même 
alcool mais de biacides à poids moléculaire croissant : 

En opérant entre 80 et 90°, nous trouvons les rendements 
suivants : 

oxalate acide d’éthyle : 61 c;, 
malonate » » : 60 » 
succinate » » : 59,5 » 
adipate » » _: 59,3 » 
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Dans ce cas, les différences sont trop faibles pour qu’une con- 
clusion puisse en être tirée. 

Il faudrait faire varier la température réactionnelle dans des 
limites plus larges pour aboutir à des conclusions sur ce point. 

Dans nos expériences des limites nous ont été imposés par la 
température de décomposition des acides. Cette éfude pour être 
plus efficace devrait être reprise avec des biacides plus stables, à 
plus grand nombre d’atomes de carbone. Mais la difficulté de se 
procurer ces acides nous a fait abandonner momentanément l’idée 
de ce travail. : 

Qu'il me soit permis, en terminant cet exposé, de témoigner 
toute ma reconnaissance à Monsieur le Professeur Wuyts qui fut 
l’initiateur de ce travail et dont les conseils éclairés me furent 
précieux au cours de son élaboration. 


" Bruxelles, oéidbre 1925. 
Laboratoire de Chimie générale :ie l'Université. 


J. DUCLAUX et J. ERRERA°. 


Note de laboratoire. : 
Quelques remarques sur les mesures de viscosité des liquides pars. 


UNIVERSITÉ DE BRUXELLES, FACULTÉ DES SCIENCES APPLIQUÉES. 


SOMMAIRE. — Le viscomètre d'Oswald, dans les conditions dans lesquelles on l’emploie 
d'habitude, conduit, pour les liquides très peu visqueux, à des nombres érronés. 
Description d'un appareil dans lequel le capillaire est remplacé par une pâte céramique 
poreuse qui permet des mesures précises dans ün temps beaucoup plus court. 


La méthode la plus généralement suivie (principalement par les 
chimistes et les biologistes) pour la mesure de la viscosité des 
liquides non rigides repose sur l'emploi du viscomètre d'Oswald. 
Cet appareil très simple donne des résultats suffisants pour les 
mesures comparatives sur les liquides peu fluides (tels que l’eau et 
les solutions aqueuses). Par contre, il se prête mal aux mesures 
sur les liquides très fluides, tels que les hydrocarbures ou l’éther. 
En effet, son emploi repose sur l'application de la formule de 
Poiseuille. Or, on sait que cette formule n’est exacte que si l’écou- 
lement est très lent, sinon les mesures doivent subir une correction 
dite de force vive. En pratique, avec les viscomètres du type courant 
il ne faut pas descendre au-dessous d’une durée d'écoulement 


() Ce travail a déjà paru en partie dans le Journal de Physique et le Radium, 
juin 1925, série VI, T. VI, n° 6. 
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de quinze minutes pour l'éther ce qui entraïnerait une durée 
d'écoulement inacceptable pour un liquide 17 fois plus visqueux, 
tel l’alcool isoamylique. 

Ajoutons qu'avec les tubes très fins, le nettoyage est difficile et 
que la moindre poussière invisible s’arrêtant dans le capillaire 
fausse les mesures et que, pour certains liquides ayant une tension 
superficielle élevée (par exemple, l’eau) les mesures ne sont pas 
possibles si le capillaire est trop fin, par suite dela montée du 
liquide dans le tube qui ne se vide pas complètement. Pour s’affran- 
chir de ces ennuis, beaucoup d’expérimentateurs emploient des 
tubes assez gros pour que la durée d'écoulement pour l’éther 
tombe à 20 ou 40 secondes. Les nombres obtenus sont alors gros- 
sièrement inexacts (jusqu’à 20 pour 100). Nous attirons une fois 
de plus, après tant d’autres {1}, l'attention sur ces erreurs que l'on 
continue de tous côtés à commettre et qui encombrent les recueils 
de constantes de chiffres sans valeur. 

En réalité, la véritable solution de toutes ces difficultés consiste 
à employer un viscomètre comprenant un grand nombre de tubes 
capillaires fonctionnant en parallèle. Si on remplace un tube unique 
par 10,000 tubes de diamètre dix fois plus petit et cent fois plus 
courts, la durée de passage d’un‘même volume de liquide sous la 
même pression est divisée par 100. En même temps, l’obstruction 
d’un ou de plusieurs tubes est sans importance. L'appareil peut 
servir pour des durées d'écoulement variant de 20 à 200 secondes 
sans que la précision nila commodité en souffrent ; et comme il 
est possible d'augmenter la pression, le même appareil peut servir 
pour des viscosités variant entre 1 et 30 au moins. 

On peut réaliser un système équivalent à un tel faisceau de tubes 
en employant une bougie de terre poreuse telle que celles que l’on 
emploie pour la stérilisation des liquides. Le mouvement des 
liquides au travers des terres poreuses a déjà été étudié, notamment 
par E. Duclaux ® et J. Brunhes ‘® et le sens général des résultats 
est que, bien que la forme des pores soit bien loin d’être cylin- 
drique, l’écoulement suit ehcore les lois de Poiseuille en ce qui 
concerne l'influence de la pression et de la viscosité du liquide. 
Nous avons pu confirmer ces résultats avec une précision plus 
grande. 


1° Les nombres obtenus avec le même liquide sont constants. — 


(1) Voir entre autres : Fa. ManrTix, Bull. Soc. Chim. Bel., t. 34 (1925), p. 81 où se trouve 
une bibliographie complète. 

(2) Annales de Chimie et de l'hysique, 4' série, t. 25 (1872), p. 442. 

{3)Thèse, prèsentée à la Faculté de Toulouse (1881). 
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Par exemple, pour une bougie Chamberland n° 5 fer, pâte 5, les 
durées d'écoulement trouvées pour un même volume d’éther sous 
une pression de 20 millimètres du liquide environ sont de : 10 m 
39 s 2/5, et pour une autre mesure, 10 m 38 s 4,5. La bougie 
ensuite a servi à mesurer la viscosité de l’alcool amylique. Ensuite, 
elle a resservi pour l’éther et nous avons retrouvé.2 fois de suite 
une durée d'écoulement de 10 m 39 s. | 


2° La. durée d'écoulement est inversement proportionnelle à la 
pression. — Nous avons fait varier la pression et vérifié que le 
produit du temps d'écoulement par la pression était bien constant. 
Dans le tableau suivant nous voyons que les variations dans la 
constance sont négligeables pour des pressions comprises entre 
96 et 116 m/m. 


TEMPS D'ÉCOULEMENT T 


PRESSION P EN SECONDES PRODUITS DE T PAR P 
en mm d'eau | 
Ether | Alcool amylique Ether Alcool amylique 

165,2 13,6 22714 22,5 37,6 

148 : 15,2 253,6 22,5 37.5 

130,8 19.1 286 22,4 37,5 

113,6 19.8 330 22,4 37,5 

96,4 23,2 389,8 | 22,4 37,5 


Pour les faibles pressions, nous avons fait les visées au cathé- 
tomètre et employé un chronomètre à secondes rattrapantes, de 
façon à avoir toujours l'intervalle de temps entre le départ du 
liquide (temps 0) et les passages du liquide aux différentes visées 
au cathétomètre. Nous avons également tenu compte de la tension 
superficielle : après avoir attendu que l’équilibre soit bien établi, 
par lecture au cathétomètre, nous lisens la différence de niveau 
entre le liquide extérieur et le liquide à l’intérieur du tube de verre 
surmontant la bougie. Cette différence de niveau est due à la 
tension superficielle et sera déduite de la pression ; cette pression 
est exprimée en m/m du liquide, comme dans les expériences 
précédentes et calculée comme la moyenne arithmétique entre les 
pressions à deux visées successives au cathétomètre. 

Le tableau suivant nous donne les variations de PT pour l’eau 
à 20° | 


ss 98 540 
45 121 545 
35 158 552 
25 220 550 
15 360 540 


3° Avec les liquides organiques neutres suivants, la durée d’écou- 
lement est proportionnelle à la viscosité relativement à l’éther (1). 
Les liquides employés ont été redistillés ; la purification n’a pas été 
poussée plus loin, le but de cette note étant d'exposer une technique 
de mesure et non d'établir des constantes. 


Rapport du temps d'écoulement du liguide à celui de l'éther. 


POUR LES VISCOMÈTRES D'OSWALD Pour la bougie Bt-r 


LIQUIDE ER EE 
: Ne N°2 Pate 6 
D Po PP 
8 185 
Acétone. PL Le 1,27 Slt 1.29 —— = 1,32 
2m3z20ss/5 10omS2s 1383/5 


Tétrachlorure |4mirsz2/s 19m48s 255 
. = 1,799 | ——— = 1,82 ———— =" 1,84 
de carbone. ‘|2m2082/5 10m525 138 3/5 ne 
I | A ee 
2m20s2/5 10mS2s 1323/5 
Alcool amylique _37m438 16,11 nPmass == 16,42 3mass3ls = 16,58 


2mMm2052/$ 10m52s 138 3/5 


(1) D’après Grenet {Filtres à pâtes poreuses, Bull. Soc. d’Encouragement (1911)] le 
dis mêtre des tubes dela bougie poreuse est de l'ordre du millième de millimètre. Nous 
avons pu montrer {ftevue générale des Collotdes (1924)] que la loi se vérifie encore pour des 
tubes encore 40 fois plus fins. 2 
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À la fin de la série, la viscosité de l’acéfone a été mesurée à 
nouveau et le temps de passage était le même qu’au début. 

Le diamètre du capillaire du viscomètre n° 1 était environ 41 mm., 
sa longueur 97 mm. ; le diamètre du n° 2, 26 mm., sa‘longueur 
97,2 mm il en résulte des nombres que les capillaires des visco- 
mètres employés ne sont pas encore assez minces ; cependant, 
dans le viscomètre n° 2, le régime de Poiseuille est presque atteint : 


p—-- 


les rapports que nous trouvons sont pour cette raison trop petits et 
tendent, quand le diamètre diminue, vers une valeur exacte qui est 
immédiatement réalisée par une bougie. Les tubes poreux se prè- 
tent donc très bien aux mesures de précision avec des temps de 
passage 50 fois moindres que ceux des viscomètres d’'Ostwald. 
Reste donc à donner à l'appareil une forme pratique, après quel- 
ques essais, nous nous sommes arrêtés à la réalisation suivante. 
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Description de l'appareil. — Surmontons une bougie Chamber- 

land (type 5 fer, pâte 5 non émaillée) d’un tube de verre. Ce tube 
de verre peut être soit rodé à l’intérieur de la bougie et mastiqué, 
soit appliqué bout à bout et maintenu par un ciment approprié. 
Pour les liquides organiques, le mélange oxyde de plomb-glycérine 
nous a donné de bons résultats comme mastic. Le ciment Dentoria 
donne un bon scellement même avec l’eau. Le tube de verre est 
étranglé à deux endroits a et a’ délimitant ainsi un volume constant. 
Pour les expériences de contrôle la bougie était surmontée d’un 
tube droit divisé. La bougie surmontée de son tube est remplie par 
aspiration du liquide à étudier et placée dans un vase en verre 
rempli du même liquide jusqu’au trop plein b. Le tout est placé dans 
un thermostat et on mesure le temps d'écoulement du volume de 
liquide compris entre les deux repères. | 

Le vase extérieur est fermé par un couvercle métallique avec 
embase percée au centre : le tube de verre le traverse et est fixé 
par une vis à hauteur constante, de sorte que la pression filtrante 
soit toujours la même une fois choisie. Un tube placé sur le côté 
permet d'ajouter du liquide entre chaque mesure, le liquide qui 
s'était écoulé ayant coulé dans la boule par le trop-plein pendant 
la mesure. : 

Avec cet appareil, on peut faire des mesures de viscosité de 
l’éther absolument correctes en 15 secondes. L’imperfection des 
compteurs de temps empêche seule de descendre au-dessous. 


Université de Bruxelles. 
Faculté des 8ciences appliquées. 
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Bibliographie 
international Critical Tables. vol. 1, 415 pp', grand in-4°, New York. 

Les Tables internationales Critiques, rédigées en quatre langues, sont le fruit 
d'un effort fait par le Conseil National de Recherches des Etats-Unis pour 
fournir une documentation choîsie, toncernant les constantes physiques néces- 
saires tant à l'homme de science pure qu’au médecin ou à l'ingénieur : c’est dire 
qu’elles ne font pas double emploi avec les Tables annuelles de Ch. Marie, qui 
présentent aux intéressés la liste de foutes les valeurs numériques publiées au 
cours d’une année, et que leur domaine est beaucoup plus vaste que celui des 
Tables de Landolt-Bôrnstein. 

Ces Tables ont êté préparées sous, les auspices du Conseil international de 
Recherches, par un comité dirigé par M. le Professeur Washburn. Tous les frais 
qu’entraîne la préparation du manuscrit sont couverts par un groupe de 250 
firmes industrielles américaines qui ont réuni dans ce but un capital de 170.000 
dollars. Les Tables sont mises en vente à un prix qui représente tout simplement 
les frais d'impression Prix de souscription : {35 dollars pour 5 vol:. 

Le 1°" volume de cette œuvre monumentale vient de paraître : il contient une 
série de contributions portant sur des sujets d'intérêt général dont la rédaction 
a été confiée à une série de cinquante spécialistes dont seize sont étrangers. On 
y trouvera les chapitres suivants : 

Généralités : systèmes des poids et mesures (rédigé par Guillaume) ; 

Définition de toutes les grandeurs et unités en usage dans les Tables ; 

Système des Eléments (Aston et Soddy), avec un $ sur la stucture de l'atome 
(par Kramers). 

Technique du laboratoire : thermométrie (par Müller), barométrie et techni- 
que du vide, psychrométrie, correction des pesées et des volumes ; étude des 
indicateurs colorés (par Clark) ; étude des facteurs psychologiques’des erreurs 
expérimentales. - 

Propriétés des substances chimiquement défiirñes : tables des constantes 
fondamentales (poids moléculaire, l E. & 1 C, densité et indice) pour près 
de dix mille corps. classés d'après leur formule et ensuite par ordre de densité, 
d'indice, de T. E. et de T. C. ; étude des cristaux liquides (par Foote). des 
radiogrammes (par Wyckoff}, des colloides (par von Weimar), des substances 
odoriférantes (par Zwaardemaker). 

Radioactivité, avec une série de contributions, notamment par von Hevesy, 
Stephan Meyer et Lind. 

Données astronomiques et géodésiques (on est frappé de ce que, au point de 
vue de l'intensité de la pesanteur, la Belgique ne soit représentée que par 
Bruxelles, alors que pour les Pays-Bas, on cite 20 stations, 4 pour le Portugal, 3 
pour la Finlande, etc ). é 

Aérodynamique, avec de nombreux diagrammes. 

Liste des 350 publications souvent citées, et parmi lesquelles le Bulletin de 
notre Société est en bonne place. 

La variété et l'importance des sujets traités, jointe à la qualité des collabora- 
teurs que M. Washburn est parvenu à s'assurer, marque bien la valeur du 
travail accompli : la promesse que des suppléments seront édités périodiquement 
nous assure que l’œuvre gardera toute sa valeur dans l'avenir. 

JEAN TIMMERMANS. 
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E. E. Slosson. — Creative Chemistry, x vol, 311 pp ,ill, New York 
HE. Howe. — Chemistry in Industry. 2 vol. 392 et 372 pp., ill, New York. 
H. Ferrell. — Wat Price Progress ? 1 br , 102 pp . New York. 


Ces trois ouvrages sont publiés ou répandus par The: Chemical Foundation, de 
New York, un organisme né de la guerre, dont le but est d'assurer l'indépendance 
des Etats-Unis ou point de vue des Industries chimiques. Leur destination 
commune est de faire apprécier au grand public, l’importance des services rendus 
par la chimie aux communautés humaines contemporaines. Ils sont donc rédigés 
en un langage simple et en un style enjoué qui fixe l'attention. Les écueils de ce 
genre de publications sont, généralement; d’une part les inexactitudes résultant 
d’une tendance outrée 2 faciliter la compréhension des faits par l'usage d'images 
fcappantes, mais fallacieuses, de l’autre, la vulgarité émanant d’un vocabulaire 
et de comparaisons trop populaires. 

À tous les points de vue, le livre de Slosson est vraiment remarquable : 
scientifiquement exact, bien à la page, sa lecture n'en est pas moins très attray- 
ante, grâce à la personnalité si pleine de vie de son auteur, qui parait se jouer des 
difficultés d'exposition. Cet exposé a obtenu outre Atlantique un succès mérité, 
puisqu'il en est déjà à son r50.000° exemplaire, et il peut être recommandé 
chaleureusement. 

Les deux volumes de Chemistry in Industry réunissent une série d'essais dûs 
à la plume de techniciens connus, de présidents de conseils d'administration, 
voisinant avec des universitaires et avec les chefs des grands services scientfiques 
de l’état ; ils s'efforcent à qui mieux mieux de mettre en évidence, l'importance 
du côté chimique dans l’industrie dont ils s'occupent. Bien que ces exposés soient 
fatalement très inégaux, il y a là bien des mises au point intéressantes et 
quelquefois révélatrices ; de nombreuses photographies illustrent heureusement 
ces divers ouvrages, 

Enfin la brochure de Farrell est bien caractéristique d'une mentalité : il s'agit 
d'aticles écrits dans uo journal financier par un spécraliste de la finance, qui 
prend les lecteurs par l'igtérêt. Vous tous qui possédez des valeurs industrielles, 
dit-il, ne pouvez plus ne pas vous intéresser à la chimie, car ses progrès sont si 
rapides aujourd'hui qu'ils peuvent ruiner à l’improviste l'affaire la plus sérieuse, 
si celle-ci n’est pas dirigée par des hommes capables de se tenir au courant des 
recherches scientifiques ; il cite le cas de l'industrie de l'alcool de bois, qui 
représentait en Amérique un capital de cent millions de dollars. et qui a été 
mise brusquement en péril par la découverte en France et en Allemagne de 
procédés synthétiques rentables. 

Nous ne pouvons que souhaiter le développement en Belgique d’une mentalité 
qui permette aux intéressés de se rendre compte de l'importance de la recherche 
scientifique dans la concurrence commerciale internationale, ainsi que pour 
l'indépendance économique et même politique de notre pays. JT. 


W. Kopaczewaki. — /zniroduction à l'étude des Colloïdes, Etat Colloïdal et ses 
- applications. Un volume in-16 de 220 pages, avec 36 figures, 16 fr. Librairie 
Gauthier-Villars et C!° Paris 1926. 


- Le but de cet ouvrage est de faciliter la diffusion des notions concernant 
l’état colloïdal de la matière, aussi bien dans les milieux scientifiques que dans 
les sphères industrielles. Ce but étant essentiellement didactique, l’auteur s'est 
efforcé de faire un travail impersonnel ; énoncer les faits bien établis, les grouper, 
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signaler les applications de cette science nouvelle et donner de cette façon une 
impression générale. | 

Toute interprétation des résultats expérimentaux a été écartée, toutes les 
hypothèses et théories, concernant les colloïdes passées sous silence. 

La dernière partie est consacrée aux applications de nos connaissances sur 
l’état colloïdal de la matière aux phénomènes vitaux. 

En retraçant ces théories biologiques les plus générales et les plus importan- 
tes l’auteur a écarté celles qui ne s'appuient par sur des expériences bien faites 
et suffisamment nombreuses. JW. 


F. Labarre. — Manuel du Chimiste de laiterie. Un vol. in-12 de 168 pages, 20fr. 
Librairie Gauthier-Villars & Cle, Paris, 1926. 


Le but de l’auteur de ce petit ouvrage est de fournir à tous ceux qui ont à 
s'occuper des questions laitières des méthodes simples qui leur permettront de se 
rendre compte de la valeur marchande de la matière première utilisée et des 
produits fabriqués. L'auteur passe successivement en revue le lait, le beurre, le 
fromage, la caséine. les laits condensés et en poudre. : J.W. 


P. Brun. — ZL'Industrie des Cyanures 1 volume de 460 pages, 44 figures, 20 fr. 
Librairie O. Doin, Paris, 1925, 


L'industrie des cyanures nous offre un exemple typique de l'évolution des 
méthodes industrielles contemporaines et de l'influence exercée par le laboratoire 
sur l'usine, par le théoricien sur le praticien. Simple fabrication empirique, à ses 
débuts, cette industrie s’est perfectionnée peu à peu, au fur et à mesure des 
découvertes scientifiques. De nombreuses études ont été publiées sur cette 
question, et cependant, depuis le début de ce siècle, aucun ouvrage d’ensemble 
n'avait paru pour coordonner, en une monographie claire, les renseignements 
utiles aux chercheurs. Le présent ouvrage comble cette lacune. L'auteur « 
adopté le plan général suivant : 1° Notions théoriques, 2° Extraction des cyanu- 
res des résidus industriels. 3° Synthèse des cyanures. 

Des indications bibliographiques très complètes, permettent aux lecteurs de se 
reporter aux Ouvrages originaux, ou aux brevets qu'ils désireraient étudier avec 
plus de détails. JW. 


Recueil des Travaux chimiques des Psys-Bas. Numéro jubilaire en l’hon- 
neur de B. Brauner, professeur à l’Université de Prague. 348 pages, Amster- 
dam, mai 1925. 


Ce numéro débute par un hommage de G. Urbain à l’éminent professeur que 
l'Union internationale de la chimie pure et appliquée a appelé à la présidence de 
la sous-commission des poids atomiques. Sous la forme d’un discours sur les 
éléments chimiques et les atomes, Urbain met au point cette question à l’ordre du 
jour et met en évidence les travaux du jubilaire. 

Le numéro contient 33 travaux des amis et élèves de celui-ci. JW. 


Société Chimique de Belsique. 


Tome 35 — N°6 — Juin 1926. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 5 juin 1926. — Sont admis membres effectifs : MM. Alloin, 
Emile, chef de laboratoire aux glaces de S'*- Marie d'Oign'es à Menonry-Aiseau; 
Coquette, Mareel, professeur à l'école ptofessionnelle de Courcelles ; Delforge, 
chef de laboratoire aux Usines Boël, 3. rue de la Concorde à La Louvière: De 
Reytere, ingénieur À. I. G., Directeur des produits réfractaires de et à Floren- 
nes; Dumont, Camille, inspecteur des denrées alimentaires à Marcinelle; 
François, Joseph, chef de laboratoire. 6, rue du Cérisier à Marcinelle, Georges, 
Fernand, Fondeur en fer à Gilly; Gobbe. André. rue Chausteur à Lodelinsart; 
Henryon, Alphonse. chimiste. 22, rue de la Glacerie à Moustier s/Sambre ; 
Keteibant, Eugène, licencié en sciences chimiques, 22, rue Marie-Thérèse 4 
Bruxelles ; Lebrun, Alphonse, chimiste, 33. rue S'-Jacques à Binche; Martin, 
Auguste, chimiste. 85, rue Kéramis à La Louvière; Pallemaeerts, Fritz. ingé- 
nieur, 18, rue de Savoie à Bruxelles; Simonsrt, Marius, chimiste à la Société 
métallurgique de Couillet ; Thirlfayt, chef de laboratoire, rue Joseph Lefebvre à 
Marchienne au Pont. 

Sont admis membres associés : MM. Derameaux, 46, rue St-Charles à Mon- 
tignies s/Sambre; Nenquin, Georges, 108, rue de Bierchamps à Marcinelle, 
étudiants à l’Université du travail de Charleroi et Kettenmeyer, Charles, 
étudiant à St Ghislain, 7, rue de l’Athénée à Mons. 


La Secrétaire général: 3 WNWAUTERS. 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du 30 mars 1926 — Présidence de M. De Graef, Président. 

M. R. Van Melckebeke fait une communication sur le r6/e de fa photographie 
dans l'analyse des encres st l'identification des écritures. Après avoir passé en revue 
les principales méthodes préconisées pour ce genre de recherches il montre quel- 
ques résultats pratiques de ses essais. 

Il a pu notamment réaliser la reconstitution du texte d’un testament écrit à 
l'encre violette. fortement endommagé après avoir séjourné en terre pendant ls 
guerre. Pour réussir il a fait usage de verres colorés dont les teintes font l'office 
de filtre rendant invisibles certaines taches et accentusnt d’autres couleurs. 

Se basant sur le pouvoir actinique inégal de diverses encres, M. Van Melcke- 
beke a pu photographier et rendre lisibles des mots écrits à l'encre de chire, ou 
un texte imprimé, recouverts de ratures ou de taches faites à l’aide d’encres plus 
ou moins bleuées. 

Les résultats sont encore meilleurs quand on 2 soin de photographier le feuillet 
éclairé par des lampes d'intensités inégales placées l’une devant, l'autre derrière 
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le papier de façon à profiter en même temps de l’opacité différente des encres. 
Les plaques Process spécial Gevaert ont donné d'excellents résultats 

Il montre également des reproductions photographiques de palimpsestes récem- 
ment découverts, et qui ont été « revivifiés » avant la reproduction. 

La photographie met souvent en évidence des différences dans la nature des 
encres employées, des surcharges ou ratures, surtout si l’on a soin de projeter le 
négatif ou le positif, Cet examen sur agrandissement révèle fréquemment des 
particularités intéressantes : prise d'encre, emploi de plume ordinaire ou de 
porte plume réservoir, identification de l’auteur, etc. 

Tous ces points sont illustrés de projection de clichés typiques. 

Cet exposé est complété par la démonstration d’une méthode d’analyse élégante 

consistant à tracer au travers des lettres des lignes à l’aide de divers réactifs en 
se servant d’une plume en verre. 

Les différences d'encre deviennent ainsi très nas et l’action des réactifs 
permet souvent d'identifier la nature de l’encre. 


Le Secrétaire: M Popre. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 19 mai 1926. — Présidence de M': Van Risseghem, présidente, 

M. J. Timmermans fait une communication sur une étude comparative des 
radiogrammes et des températures de fusion dans les séries homologues. 

M'e H. Van Risseghem fait une communication sur la préparation et l’étude 
de l’hexène 1 et de l’hexène z et sur la recherche des stéréoisomères éthyléni- 
niques de l’hexène 3. 

Ces travaux paraîtront prochainement au bulletin. 

| Le Secrétaire : H. LEPOUSE. 


SECTION DE CHARLEROI 


Séance du 22 msi1926. — Présidence de M. Ch. François, Président. 
Conférence par M. Robert De Reytere, Ingénieur, Directeur des Produits 
Réfractaires de Florennes sur /'éfude de l'argile ef des roches siliceuses, pour la 
fabrication des produits refractaires siliceux & alumineux, avec projections lumi- 
peuses. 

M. De Reytere traite son sujet avec une grande compétence et présente de 
très beaux clichés qui permettent des comparaisons, notamment entre lés pro- 
duits réfractaires obtenus dans les différents pays et ceux fabriqués en Belgique, 
et qui servent à l’approvisionnement de l’industrie Belge. 

M. le Président se fait l'interprête de l’Assemblée pour remercier le Conféren- 
cier et le féliciter de sa belle étude sur les produits réfractaires qui permet de 
conclure que les fabricants Belges travailleut scientifiquement et sont en situaiion 
de fournir des produits de 1‘* choix, capables de rivaliser avec les meilleures 
marques étrangères 


Le Secrétaire : R. DuBois. 
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SECTION DE LIÈGE 


Séance du 20 mai1926 — Présidence de M. Beyne, Président 

M. Andrauit de Langeron expose les résultais de recherches expérimentales 
effectuées aux Etats-Unis d'Amérique. sur le pouvoir antidétonant des essences 
de cracking. Les résultats semblent indiquer, à ce point de vue, la supériorité 
des essences de cracking sur les essences de distillation directe. Ce travail sera 
publié prochainement 


Séance du 17 juin 1926 — Présidence de M. Beyne, Président. 

M. Batta communique le résultat d'essais de corrosion des fontes et aciers, en 
présence de catalyseurs aldéhydiques. 11 a étudié l’action de la concentration, de 
la température et de la durée. 

Cette communication était accompagnée de démonstrations CRPRA REMISE 
Un exposé plus détaillé paraîtra au Bulletin. 

M. Huybrachta rappelle les causes d'erreurs qui peuvent se présenter lors de 
dosages de l’acide carbonique L'emploi d’une solution presque saturée de chlo- 
rure sodique, comme liquide de garde, est recommandable. On se servira de 
préférence de l'appareil d'Orsat, dont on a calculé les espaces nuisibles. 


Le Secrétaire : E. MizLtAU. 


Il. — informations. 


M V. Grignard, professeur à l’Université de Lyon, membre d’honneur de la 
Société Chimique, vient d'être nommé membre non résident de l'Académie des 
Sciences de Paris 


Le comité de The Faraday Society à le regret d'annoncer la mort, survenue 
le 21 mai, de M.F.S. Spiers, secrétaire et rédacteur des Transactions de la 
société. ‘ 


50€ anniversaire de l'American Chemical Society. — L'American chemi- 
cal Society a été fondée en 1876. Elle célèbrera cette année à Philadelphie du 6 
au 11 septembre son 50€ anniversaire 

Les membres de la société sont répartis en 18 groupes : Agriculture et denrées 
alimentaires, Chimie biologique, celluloses, teinture, engrais, gaz et combustibles, 
Chimie industrielle, cuirs et gélatines, médicaments. Chimie organique. pétrole, 
Chimies physique et inorganique, caoutchouc, sucre, eau et hygiène, histoire de 
la chimie, couleurs et vernis, instruction. 

Des travaux importants sont annoncées dans ces divers groupes Deux assem- 
bléz=s générales réuniront les membres de la Société et les visiteurs. Plus de 
3500 chimistes des différentes parties du monde seront présents à ces réunions 

L’American Chemical Society nous prie d'inviter les membres de notre société 
à prendre part à cet anniversaire. Ceux d’entr'eux qui désireraient y participer 
sont priés d'adresser leur adhésion à M. Charles Parsons, secrétaire, Mills Buil. 
ding. Washington, D C. U.S.A. 


6°. Congrès de ohimie industrielle à Bruxelles du 26 septembre au 
2 octabre., — Le Congrès de chimie industrielle qu'organise tous les ans la 
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société de chimie industrielle de France se tiendra cette année à Bruxelles sous 
le patronage des Ministères belges, de la Ville de Bruxelles, du Comité central 
industriel, du Comité national de chimie, de la Société chimique, de la Fédéra- 
tion des Industries chimiques de la Société générale, de la Banque de Bruxelles 
et de la Banque Cassel. 

Le comité d'honneur est présidé par M. Armand Solvay, le comité exécutif 
par M G. Dallemagne et le comité scientifique et technique par M. O. Dony- 
Henault. 

Le congrès comprend 6 groupes subdivisés en 16 sections : 1. Usine et labora- 
toire; 2. Combustibles; 3. Métallurgie et Industries minérales; 4. Industries 
organiques. 5. Agronomie et Industries'‘agricoles; 6. Organisation économique. 

Les séances de section auront lieu à l’Université, rue des Sols; de nombreuses 
communications sont déjà annoncées. 

Des visites d'établissements universitaires et industriels seront organisées, 
notamment à l’Université de Bruxelles au Solbosch, à la Brasserie Wielemans. 
Ceuppens, à la Savonnerie Lever frères, à la raffinerie d'huile minérale à Ert- 
velde, à la Centrale électrique des Flandres à Langerbrugge, à la papeterie de 
Genval et à la sucraterie de Gembloux 

Des excursions permettront aux congressistes de visiter les laboratoires de la 
Fabrique nationale d'armes de guerre à Herstal et les installations des Usines de 
l'azote synthétique à Ougrée, les Usines pour la fabrication mécanique du verre 
par le procédé Foucault à Zeebrugge et par le procédé Libbey-Owens à Moll, 
ainsi que les Usines de Oolen pour la fabrication du radium et du Cobalt. 

Nous invitons les membres de la Société chimique à assister nombreux à ce 
‘ congrès. Un bulletin d'adhésion a été inséré dans le bulletin d'Avril. 

Des renseignements et des programmes peuvent être obtenus en s'adressant, 
soit à M. M. Van Laer, secrétaire géréral du Congrès, 83, rue Berckmans, à 
Bruxelles, soit au secrétariat permanent, 65, Rue du Canal, à Bruxelles. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
Ë et 


Recueil des travaux chimiques belges à 


Torne 35 — N° 6 — Juin 1926. 


Les Méthodes de Recherche physico-chimique à très haute Température. 


Conférence faite devant la Société chimique, le 2 mai 1926. r 
| par 


M. le professeur Dr. F. M. JAEGER de l'Université de Groningue, 
membre de l’Académie royale des Sciences d'Amsterdam. 


La Société chimique de Belgique m'a fait l'honneur de m'inviter 
à vous parler aujourd’hui d’études que nous poursuivons depuis 
une quinzaine d'années au laboratoire de chimie minérale et 
physique de l’Université de Groningue, études destinées à déve- 
lopper graduellement des méthodes de mesures précises et 
susceptibles d’être reproduites dans des limites de température 
s'étendant de 100° à 1650° centigrades. 

Il est évident qu’en établissant des méthodes de mesure s’éten- 
dant sur un tel intervalle de températures et applicables aussi bien 
aux températures basses qu’au températures très élevées, il faudra 
recourir souvent à de tout autres moyens expérimentaux que ceux 
utilisés pour des températures à limites restreintes. Car les 
difficultés expérimentales augmentent habituellement dans des 
proportions imprévues, quand la température d'observation s'élève, 
si bien qu’une méthode donnant des résultats irréprochables à 
200° ou 300°, est souvent en défaut déjà à 400° et tout-à-fait 
impraticable à 1000°. Quand on s'approche de 1400° à 1500°, la 
plupart des méthodes développées pour les conditions ordinaires 
de mesure, deviennent impraticables, parce qu’a ces températures 
les propriétés de presque tous les matériaux utilisés à la construc- 
tion de nos appareils sont tellement changées, que ceux-ci 
deviennent inutilisables. De même les substances à étudier à 
ces températures présentent souvent des phénomènes tout par- 
ticuliers, qui rendent leur investigation fort difficile. Ainsi par 
exemple, parmi les substances réfractaires, les silicates fondus 
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sont presque toujours caractérisés par une lenteur extraordinaire 
de cristallisation, par une viscosité énorme, par une conductibilité 
thermique très faible, etc. ; autant de circonstances causant des 
phénomènes de retard très prononcés, qui rendent l'étude de leurs 
équilibres hétérogènes fort pénible. L'application des méthodes de 
mesure en usage pour les métaux et leurs alliages à ces corps, 
a ainsi conduit à des nombreuses conclusions erronées, qui n’ont 
servi qu'à obscurcir nos connaissances sur les ‘propriétés de ces 
substances. | 

Le temps très restreint ne me permet pas de m’étendre sur ce 
domaine de recherches si vaste, et je devrai me contenter de 
donner un aperçu rapide de ces recherches, afin de ne pas trop 
exiger de votre attention. | 

En premier lieu il est nécessaire de faire quelques remarques 
sur les étalons auxquels nos mesures de température se rapportent. 
Toutes ces températures, mesurées au moyen des thermocouples 
à platine-platine-rhodium se rapportent à l’étalon du thermomètre 
à gaz de Washington, dont l'échelle pour l'azote pur à été très 
exactement fixée par MM. DAY et SOSMAN jusqu'au point de fusion 
du palladium et qui a été étendue plus tard jusqu’à des températures 
surpassant 1600° C. Les thermocouples employés sont toujours 
comparés à un couple standard, ou bien leurs indications sont 
réduites au thermomètre d'azote par une série de points fixes, par 
exemple par les températures de fusion sous la pression atmos- 
phérique de quelques silicates purs comme le méfasilicate de 
barium (1604: C.), le diopside (1391° C.) ou l'anorthite artificiel 
(1551° C), et d’autres. Les mesures des forces électromotrices de 
ces couples sont toujours effectuées au moyen d’une méthode de 
compensation, les potentiomètres étant construits de telle manière, 
que toutes autres forces thermoélectriques sont éliminées. Les fils 
métalliques des thermocouples sont traités d’avance afin de les 
rendre tout-à-fait homogènes dans toute leur étendue. De plus, 
il a paru absolument nécessaire d'éviter toute trace d’éridium 
dans le platine des fours, des creusets et des thermocouples. La 
volatibilité des métaux platiniques en air à des températures sur- 
passant 1000° C. est très différente ; mais parmi eux, le ruthénium 
et l’iridium sont, en présence de l'oxygène, les plus volatils et 
la condensation de leurs vapeurs sur les fils des thermocouples 
cause une perturbation rendant l'indication de leur tension thermo- 
électrique complètement fausse. Ainsi tous les objets de platine 
destinés à ces recherches, toutes les bobines des fours à résis- 
tance, etc., doivent être construites, d’un platine tout-à-fait exempt 
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d’irdium et purifié rigoureusement. Un autre obstacle se présente 
au cours de ces mesures de température, par suite de la formation 
d'ions libres dans l’air ardent du four électrique à des tempéra- 
tures surpassant 1300° et par la libération des électrons des fils 
de platine incandescents, surtout si on se sert du courant direct 
dans le chauffage de ces fours à résistance. Il est alors indispen- 
sable de protéger les creusets et les thermocouples par un écran 
de FARADAY, qui est toujours ramené au potentiel zéro par contact 
avec la terre. La cage de FARADAY utilisée a ordinairement la 
forme d’un cylindre de platine pur, enveloppant le thermocouple 
_et mis en contact avec le creuset contenant la substance à étudier. 

Les fours électriques employés dans toutes ces recherches sont 
des fours cylindriques de magnésie calcinée, munis intérieurement 
d’une résistance électrique constituée par un fil épais de platine 
pur de 7,3 mm. de diamètre, enroulé en spirale et chauffé au 
moyen d’un courant direct sous une tension de 110 volts. Le fil de 
platine exempt d'iridium, pesant environ 200 grammes, est enroulé 
contre la paroi intérieure du cylindre de magnésie, ce qui permet 
d'atteindre des températures même de 1650°, sans qu'on risque 
la fusion du fil par surchauffe. Avec une pratique suffisante, il est 
possible de si bien régler à l’aide de rhéostats à décades intercalés 
la température de ces fours, qu’on peut la maintenir constante à 
1 près pendant des heures et des jours, même à 1600°. 

L'arrangement potentiométrique permet d’autre part de con- 
stater et de mesurer des changements de température de 0°,1C. 
11 faut remarquer, que dans ces fours électriques, il n’y a cepen- 
dant qu'une région très limitée, — même dans les meilleures 
conditions de l'expérience, — où il n’y a plus de variation de 
température sur une certaine étendue, et où le four fonctionne 
réellement comme thermostate. C’est dans cette région, qu'il faut 
exécuter les mesures à la température fixe ; il faut y placer les 
creusets et les soudures des thermocouples pour obtenir les 
données exactes se rapportant sans ambiguité à une température 
donnée. L'étendue de cette région thermostatique dans le four doit 
être déterminée d'avance ; sa délimitation change graduellement 
avec l’âge et l’usage prolongé du four et doit être contrôlée de 
temps en temps. C’est aussi à cause de l’étendue très limitée de 
ce domaine à température constante, que les creusets volumineux 
d'autrefois, contenant une masse considérable de substance à 
étudier, sont maintenant complètement abandonnés : nous n’em- 
ployons que des petits creusets de platine pur ne dépassant pas le 
volume d'un cm et cependant, les effets thermiques dans ces 
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creusets en miniature ne sont pas moins bien observables que 
dans les masses considérables d'autrefois. Au contraire, les 
températures d'équilibre apparaissent beaucoup mieux définies 
qu’autrefois et complètement reproductibles, même dans le cas 
des silicates fondus ou dans celui des points de transformation des 
substances solides polymorphiques et énantiotropes. Ainsi on peut 
montrer, par exemple, comment, pour le fangstate et le molybdate 
de sodium, qui sont tous deux trimorphes énantiotropes, les tem- 
pératures de transformation successives aussi bien que les points 
de fusion, se sont trouvés toujours les mêmes, complètement 
indépendants de la vitesse d’échauffement du four, qui a été très 
différente dans les cas examinés. Il s’agit bien certainement ici de 
vraies températures d'équilibre ; résultat seulement réalisable, si 
les creusets sont réellement placés dans la région à température 
constante du four. Aussi ne faisons-nous usage dans la détermina- 
tion de ces points d’équilibre, que des courbes d’échauffement 
graduel, pas des courbes de refroidissement, comme c'est géné- 
ralement l'habitude dans l'analyse thermique des systèmes conte- 
nant des métaux et leurs alliages. La méthode des courbes de 
refroidissement, donnant la diminution de température de la masse 
en fonction du temps écoulé, ne donne des résultats sûrs que dans 
le cas des substances à haute vitesse de cristallisation et d’une 
petite tendance aux phénomènes de retard. Des deux thermocou- 
pies employés, l’un donne alors le refroidissement continu du four, 
l’autre le refroidissement graduel de la charge du creuset en 
fonction du temps ; et les discontinuités dans la seconde courbe 
apparaissent alors prèsqu’aux températures réelles des transfor- 
mations de la masse étudiée. Tout autrement se comportent les 
substances à petite vitesse de cristallisation et à haute tendance 
aux retards : ici, en refroidissant lentement le four, on peut 
trouver, dès que la température vraie d'équilibre est dépassée, par 
suite des résistances passives mises en jeu, chaque valeur arbi- 
traire comme température apparente de l'équilibre. En utilisant 
dans ce cas les courbes d’échauffement, on opère au contraire 
beaucoup plus sûrement ; avec les précautions nécessaires il est 
possible de déterminer avec une très grande approximation. la 
vraie température d'équilibre. C’est la seule méthode applicable 
dans les cas de substances de ce genre. C’est en négligeant ces 
précautions chez les silicates, les borates, etc. et chez toutes ces 
substances réfractaires chez lesquelles des phénomènes de retard 
excessif accompagnent la mise en équilibre de leurs phases 
coëxistantes, que nombre d'auteurs ont encombré la littérature 
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d'une foule de données fausses, qui souvent n’ont aucun rapport 
réel avec les conditions vraies d'équilibre hétérogène de ces sub- 
. Stances et qui ne possèdent donc aucune signification physico- 
chimique réelle. 

Il est temps que j'abandonne les particularités de ces mesures, 
pour m'occuper de quelques autres méthodes de mesure, où les 
principes mentionnés jusqu'ici jouent un rôle prépondérant, puis- 
qu'ils en constituent la base fondamentale. Du développement de 
ces méthodes basées notamment sur la mesure des températures 
déjà mentionnée, je donnerai un aperçu des suivantes : 7° celle de 
la mesure exacte des fensions superficielles des liquides en fonction 
de la température, celle-ci allant jusqu’à 1650°; 2° celle de la 
mesure précise de la conductibilité électrolytique en fonction de la 
température jusqu'à cette même limite ; 3° en rapport avec ces 
mesures, une méthode pour la détermination exacte du poids 
spécifique ; 4° la méthode pour mesurer la friction interne ou 
viscosité des liquides ; 5* celle pour la mesure précise des chaleurs 
spécifiques sous pression constante jusqu'à 1650° C. Des deux 
dernières recherches, qui sont actuellement en cours, je ne dirai 
que peu de chose, en indiquant seulement la voie générale suivie; 
je voudrais, cependant, m'étendre un peu plus en détail sur les 
autres. . : 

Parmi toutes les questions touchant à la structure interne des 
liquides et de leurs couches superficielles, la connaissance de la 
constante capillaire ou de la fension superficielle, surtout de sa 
variation avec la température, est de toute première importance. 
L'intérêt qu'a pour les chimistes la connaissance exacte de la 
dépendance dss tensions superficielles de la température s’est 
encore accru, depuis qu'Edtvôs a établi la règle empirique, qui 
porte son nom et selon laquelle il existerait une relation entre la 
valeur du coëfficient de température de ce que l’on appelle 
l'énergie superficielle libre moléculaire d'un liquide et la grandeur 
de son poids tnoléculaire vrai. De cètte relation on pourrait donc 
tirer des conclusions importantes relativement au degré d’associa- 
tion ou de dissociation moléculaire des liquides étudiés. 

Notre premier but a donc été d'envisager le développement 
d'une méthode, qui nous permettrait de mesurer ce coëfficient de 
température jusqu'à 1650° C. avec la même précision qu'aux 
températures ordinaires. En considérant le fait déjà mentionné que 
la température dans nos fours n’est réellement constante dans la 
direction de l'axe principal que sur une longueur très restreinte, 
il nous fallut rejeter toutes les méthodes de mesure capillaire, où 


— 26 — 


bi fait usage d'appareils ou d'espaces plus ou moins étendus dans 
une seule direction. Notre choix se fixa sur la méthode de la 
détermination de la pression maxima qu'il faut produire dans une 
petite bulle de gaz formée dans un liquide à l’éxtrêémité d’un tube 
capillaire métallique à bords bien tranchants, pour que la bulle de 


. Fig. fi. 


gaz soit sur le point de crever. Il faut produire la bulle de gaz dans 


pt 


le liquide très lentement et à température constante, en augmen- 

tant graduellement la pression du gaz, jusqu'à ce que la bulle: 
devienne instable ét crève soudainement. Si r est le rayon du 

capillaire métallique en centimètres, d le poids spécifique du 

liquide à la température d'observation, et si P, est la pression 

maxima susdite, corrigée complètement par rapport à tous les fac- 

teurs accidentels pendant l'expérience, tels par exemple la 

profondeur d'immersion dans le liquide du tube capillaire, etc., — 

il existe, en exprimant la pression en unités absolues, une relation 

de la forme : 


2 AN 2 du 
dans laquelle E représente l'énergie exigée pour l'agrandissement 
isotherme de la surface du liquide par centimètre carré. Il faut 
encore apporter à cette valeur quelques corrections, sur lesquelles 
je n'insisterai pas ; la pression P,, et l'énergie E soht exprimées 
en dynes / em?- 
La construction des appareïls nécessaires à l’exécution de ces 
mesures a pris beaucoup de temps, Quelques projections vont 
m'aider à vous expliquer leur fonctionnement. 


Fig. 2. 


Dans nos expériences nous avons fait usage du gaz azote, dont 
l’état moléculaire n'est pas altéré, même à 1650°. La première 
figure (Fig. 1) montre l'appareil à tube capillaire de platine pur ou 
de platine-rhodium à bords tranchants, qui a servi au centrage et 
réglage précis de celui-ci, afin de l’amener à être exactement 


— 218 — 


perpendiculaire à la surface du liquide et pour déterminer aussi 
la profondeur d'immersion du tube capillaire au dessous de cette 
surface. Le tout est monté sur un bras mobile de cathétomètre et . 
équilibré par un contrepoids ajustable. Une vis micrométrique 
permet de mouvoir le tube capillaire de haut en bas. 

La deuxième figure (Fig. 2) donne le schéma de la circulation 
de l’azote et la façon d’en augmenter la pression très lentement 
jusqu'à la valeur maxima à déterminer. La troisième (Fig. 3) 
montre le manomètre à deux liquides, à savoir l'ocfane normal et 
le mercure; l'arrangement est tel, qu'aucune vapeur ne peut entrer 
dans l'espace où se trouve le liquide à étudier, de sorte que toute 


Fig. 3. 


contamination de sa surface soit prévenue. Ce manomètre destiné 
à la détermination de la pression de l'azote dans la bulle au 
moment de sa valeur maxima, donne des indications de cette 
pression, qui sont amplifiées environ 18 fois. L'instrument est 
monté dans un grand thermostat à glycérine, dont la température 
est constante à 0°,01 près ; de plus, l'échelle du manomètre gravéé 
sur verre est lue à trois mètres de distance, à l’aide d’une lunette, 
munie de vis et tambour micrométriques. La lecture de la, hauteur 
de l’octane dans la colonne, effectuée à 0,1 mm. près, — cequi est 
facile à obtenir, — correspond à une mesure de la pression en mm. 
de mercure d’environ 0,005 mm. Enfin la quatrième figure donne 
une image de l’arrangement des appareils dans leur ensemble, et 
du four avec le tube capillaire. 
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Nous avons réussi ainsi à faire un grand nombre de détermina- 
tions exactes, tant avec des liquides organiques à des températures 
allant de — 80° jusqu’à 300°, qu'avec des sels fondus entre 350° et 
1650°. Il a été possible de déterminer ainsi ce qu'on: appelle la 
constante d'EGTVÔS pour les liquides non associés, et le coefficient 
de température de l’énergie superficielle libre comme fonction de 
la constitution chimique des liquides étudiés. Sous ce rapport 
une foule de régularités remarquables ont été découvertes, qui 
démontrent l'influence de la substitution d’atomes ou de radicaux 
différents aux atomes d'hydrogène dans les corps organiques et du 
remplacement dans les sels fondus d’un atome de métal ou d’un 
halogène par un autre. Je fixerai simplement votre attention sur 
les observations suivantes : quand on remplace dans les molécules . 
organiques un atome d'hydrogène par le fluor, le chlore, le brome 
ou l'iode, les courbes représentant l'énergie superficielle, libre en 
fonction de la température, apparaissent disposées l’un par rapport 
à l’autre toujours de telle sorte, que la courbe intéressant l’halogène 
à poids atomique inférieur est sans exception située au dessous de 
celle pour l’halogène à poids atomique supérieur; etc. Dans jes 
sels fondus, cependant, le phénomène inverse se manifeste : ici 
c'est la courbe correspondant à l’halogène à poids atomique 
inférieur, qui est située toutefois au dessus de la courbe qui se 
rapporte au sel contenant l’halogène à poids atomique supérieur. 
Ce fait est sans doute lié à ce que dans les liquides organiques et 
dans les corps comme AsCI,, AsBr,, SbCL,, SbBr,, SiCl,, etc., 
les couches superficielles sont formées par des molécules entières 
arrangés d’une façon plus ou moins régulière, tandisque dans les 
sels fondus on a à faire à des ions libres à charge électrique con- 
Sidérable, stratifiés dans les couches extérieures ou avec des 
molécules bipolaires orientées régulièrement par rapport à la 
surface des liquides. C’est ce que, selon la théorie de LANGMUIR, 
chez les sels fondus, les forces électrostatiques des ions dominent, 
tandis que chez les corps organiques ce sont les forces attractives 
secondaires, qui se manifestent principalement. Aussi a-t-on trouvé 
des indications pendant ces recherches, que la structure des cou- 
ches superficielles des liquides diffère en général de la structure 
interne de la masse de ces liquides, — fait confirmé d’ailleurs par 
des recherches récentes sur les couches monomoléculaires, qui 
s'étendent sur les surfaces d’autres liquides. 

Nous avons vu que dans ces recherches il apparut également 
nécessaire de déterminer pour chaque température d'observation 
la densité des liquides étudiés. C’est dans ce but, que nous avons 
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construit l'appareil suivant, destiné à mesurer le poids spécifique 
de liquides jusqu’à des températures de 1650’. Un cône double de 
platine pur est suspendu à un long fil de platine très mince, 
attaché à un des plateaux d’une balance analytique sensible, qui 
elle-même est protégée contre les radiations du four par un écran 
creux à courant d’eau froide. Le poids spécifique est alors 
déterminé par la perte apparente de poids du cône double de 
platine après son immersion dans le liquide étudié. il est naturelle- 
ment aussi indispensable dans ce cas de placer le creuset dans la 
région thermostatique du four, pour obtenir des données sûres; 
il faut apporter encore aux mesures quelques corrections sur 
lesquelles je n’insisterai pas. | 

Passons maintenant en revue la méthode, qui a été établie pour 
la détermination exacte de la conductibilité électrolytique. des 
liquides à ces températures très élevées. Les principales difficultés : 
qui se présentent ici sont: 1° la déformation incontrôlable des 
récipients et des électrodes, à cause de la dilatation thermique des 
matériaux employés; 2° l'influence des impuretés introduites dans 
les liquides étudiés par suite des réactions entre les parois du 
récipient et les électrolytes aux températures élevées ; 3° les résis- 
. tances du contact apparaissant entre les électrodes et les liquides 
étudiés, lesquelles échappent à tout contrôle; 4° la répartition 
inégale et variable de la température dans les appareils non- 
symétriques, comme conséquence de leur forme peu adéquate 
aux conditions spéciales des fours électriques et de leur trop grand 
volume. 

En premier lieu nous avons dû chbisir la forme du récipient de 
telle façon que le volume fut réduit à des dimensions aussi petites 
et aussi symétriques que possible. De plus, comme les matériaux 
de ces récipients doivent être des conducteurs thermiques aussi 
parfaits que possible, non attaquables par les liquides, et comme 
les bons conducteurs thermiques sont à ces températures toujours 
aussi de bons conducteurs électriques, il n’y avait pas d'autre 
solution, que de choisir comme récipient une des électrodes en 
platine pur elle-même, Nous avons construit ainsi une cellule 
électrolytique de platine exempt d'iridium, ayant la forme d’une 
hémisphère à prolongement cylindrique, comme l’image projectée 
vous la montre. Ce récipient est suspendu à trois fils épais de 
platine, aboutissant à un anneau de cuivre rouge, qui lui-même 
est attaché à un appareil de centrage et de réglage, permettant 
d'orienter l’électrode intérieure, qui a exactement la même forme, 
mais avec des dimensions plus petites, que le récipient servant 
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d’électrode extérieure. L’électrode intérieure est alors placée dans 
l'axe du récipient, et de telle façon, que la distance des deux 
électrodes soit partout la même, ce qu'on peut obtenir au moyen 
des bords tranchants des parties cylindriques, er les amenant 
dans un même plan horizontal à l’aide d’une lunette à grand 
foyer. Une étude spéciale de la variation de la capacité de la 
cellule électrolytique en fonction des déviations de l’électrode 
intérieure de la position normale, nous a appris que les déviations 
.… dans le plan horizontal ont une influence beaucoup moindre que 

celles dans la direction verticale. Ainsi des observateurs indépen- 
dants parvinrent au moyen de la lunette mentionnée, à régler la 
capacité de la cellule, entre des limites très étroites, de sorte que 
les erreurs d'expérience causées par ce défaut d’équidistance 
parfaite des deux électrodes ne peuvent avoir d'influence sur le 
degré de précision réalisable. Comme la conductibilité spécifique 


, ; s 1 ité de! Ilul 
K de l'électrolyte est égale à : Sn  dh 
la résistance mesurée 


de connaître aussi la variation de la capacité C du récipient avec la 
température, ce qui peut être réalisé, connaissant les dilatations 
thermiques du platine pur et des liquides, au moyen de la formule : 


_ i “og R(t+h) 
0,8686x-h r(R + h) 


il est nécessaire 


C 


dans laquelle R et r représentent les rayons des deux électrodes à 
chaque température, et À la hauteur du liquide dans la partie 
cylindrique du récipient, qui peut être calculée par la variation de 
la densité du liquide avec la température et à partir du poids total 
du sel contenu dans la cellule électrolytique. 

La paroi intérieure de l’électrode extérieure et la paroï extérieure 
de l’électrode intérieure doivent être soigneusement couvertes de 
noir de platine. Malgré ces précautions, il fut cependant néces- 
saire de remplacer la bobine de Rhumkorff, ordinairement 
employée comme source du courant alternatif dans ces expérien- 
ces, par une machine produisant des courants alternatifs à haute 
fréquence d’une forme purement sinusoïdale. Elle permettait de 
varier la fréquence du courant entre des limites relativement 
étendues, à savoir de 450 jusqu’à 1800 périodes par seconde. De 
plus, la proportion désavantageuse des surfaces des deux élec- 
trodes causa dès le début de grandes difficultés pour arriver à 
obtenir un minimum de son suffisamment net dans le téléphone, 
servant à indiquer le minimum de courant dans le pont de 
WHEATSTONE. Bien que l’usage de la machine à haute fréquence 
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se trouva être une amélioration considérable, il apparut cependant 
nécessaire, d’intercaler aussi dans le circuit de la cellule électroly- 
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tique une capacité électrostatique variable, disposée en décades. 
La figure ci-dessus (Fig. 5) donnera une idée de l’arrangement 
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complet des appareils: sauf l'outillage potentiométrique pour la 
mesure des températures, qui n’est pas réproduit ici, on voit dans 
cette figure : le pont de WHEATSTONE à fil de mesure calibré et 
‘ enroulé sur un tambour de porcelaine, muni d’une vis micro- 
métrique, le fréquence-mètre de la machine à haute fréquence, le 
rhéostat de démarrage de celle ci, l’ampère-mètre, l'appareil élec- 
trolytique et la capacité électrostatique de précision, disposée en 
décades. La machine à haute fréquence elle-même fut installée 
dans une chambre voisine, où les trépidations occasionnées par 
la rotation rapide et le bruit sont amortis autant que possible. 
Quelques résultats ainsi obtenus avec les nitrates, les fluorures, 
les chlorures, les bromures et les iodures de lithium, sodium, potas- 
sium, rubidium et césium, jusqu’à environ 1000: et avec le molybdate 
et le fungstate du sodium jusqu’à 1600°, sont reproduits dans le gra- 
phique (Fig. 6) page 225. Nous avons pu constater en premier lieu, 


que la dépendance de la conductibilité moléculaire (où KA) 


de la température est, jusqu’à des températures très élevées, 
rigoureusement linéaire ; ce qui permet de conclure à un état 
moléculaire relativement peu compliqué dans la structure intime 
de ces sels fondus. Aussi l'influence du remplacement d’un atome 
de métal alcalin par un autre ou d’un atome d’halogène par un 
autre de poids atomique inférieur ou supérieur, est aussitôt recon- 
naissable dans cette représentation graphique. 

Enfin, je voudrais passer très brièvement en revue les méthodes 
de mesure récemment développées dans mon laboratoire et tou-: 
chant la mesure exacte des viscosités et des chaleurs spécifiques à 
ces hautes températures. C’est surtout la méthode de mesure des 
chaleurs spécifiques des corps solides, qui a éte amenée à la plus 
haute précision ; au contraire celle de la détermination de la visco- 
sité des liquides n’est, faute d’une théorie parfaitement rigoureuse 
et couvrant toutes les circonstances du phénomène étudié, qu’à 
considérer comme une très grande approximation, surtout quand 
le volume du liquide est très limité. Considérant les conditions 
nécessaires de l'expérimentation, nous avons fixé notre choix sur 
l'étude du « décrément logarithmique » de l'amplitude, que subissent 
les oscillations successives d’un pendule de torsion, quand celui-ci 
est asujetti à une ‘force d'extinction constante, — ici à cause de la 
friction interne du liquide, — dans lequel la boule pesante du pen- 
dule est plongée. Cette méthode a été déjà employée à ce but par 
FAWSITT, dans des conditions modifiées, et plus tard encore par 
LORENZ et HÉCHBERGER, à des températures beaucoup plus basses. 
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Si À, est l'amplitude (en arc) après n périodes. À,, celle après m 
périodes du pendule, on a : à 
log À, — logA,, 
À == —— 2" "7 
(m —n) 
À étant le décrément logarithmique des oscillations périodiques du 
pendule à torsion. Soit À, le décrément analogue dans l'air; la 
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viscosité n est alors une fonction de (1 — À,), les constantes de 
cette fonction" dépendant de la forme spéciale du corps lourd 
plongé dans le liquide, du poids spécifique d de celui-ci et des 


—————— 


(1: On peut calculer la viscosité ï de la formule : 


2 (C5 + Csd} 
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propriétés du fil de suspension. Le mieux est de déterminer les 
trois constantes C,, C, et C3, qui apparaissent dans la formule 
générale, par voie empirique, en employant trois liquides différents 
à viscosités exactement connues. - | 

Dans nos expériences une boule de platine pur pesant environ 
90 grammés est suspendu à un fil de bronze phosphoreux ou 
d'acier, muni d’un petit miroir reflétant la lumière d’une source 
lumineuse très restreinte. La lumière est interceptée périodique- 
ment toutes les secondes au moyen d’un pendule d’horloge oscillant 
devant la fente, par laquelle les rayons lumineux pénètrent. Les 
oscillations du pendule à torsion sont ainsi enregistrées par le 
faisceau de lumière reflété, —- après avoir traversé une lentille 
cylindrique, — sur une couche photographique enroulée sur un 
tambour cylindrique se mouvant uniformément, et la diminution 
de l'amplitude en fonction du temps écoulé est ainsi immédiatement 


donnée par le développement de la couche photographique. Le sel. . 


fondu se trouve dans un creuset de platine assez large pour que 
la boule de platine y puisse tourner libremeñit autour de son axe 
vertical sous l'influence de la torsion du fil. Les fourneaux utilisés 
ici sont munis de bobines de résistance multiples, afin qu’une 
régularisation de la température puisse être effectuée de façon telle 
qué toute la masse du liquide est partout à une température aussi 
égale que possible. Par comparaison du décrément logarithmique 
des oscillations quand le pendule se trouve dans l’air ou dans les 
liquides à viscosités connues, et par variation connue du moment 
d'inertie du pendule, on peut obtenir toutes les données nécessaires 
au calcul des constantes de l'instrument et alors passer à la mesure 
des viscosités inconnues des liquides à étudier, quand les poids 
spécifiques de ceux-ci à la température d'observation sont déter- 
minés. 

Dans les projections suivantes les images sont données de 
l'appareil enregistreur à tambour roulant ; on voit la lentille cylin- 
drique et même quelques-unes des courbes enregistrées sur le film 
photographique ; dans l’autre figure on peut discerner le pendule 
à torsion avec l'horloge servant à l’interception périodique de la 
lumière reflétée. 

Nous avons mesuré ainsi en premier lieu les viscosités des 
mêmes sels fondus, qui nous ont servi à mesurer la conductibilité 
électrolytique, dans l'intention d'établir de cette façon des relations 
entre les diverses propriétés de ces substances. 

La méthode calorimétrique développée pendant les trois dernières 
années pour la détermination des chaleurs spécifiques en fonction 
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de la température, est fondée sur .un principe déjà appliqué paf 
NERNST. KOREF, LINDEMANN, WHITE et surtout par MAGNUS, 
mais modifié en vue de notre but spécial. 

Dans la projection suivante se trouve ue la construction 
de l'appareil, dont la partie principale consiste en un bloc très 
lourd d'aluminium de forme cylindrique, qui est suspendu dans un 
grand vase de DEWAR au moyen de trois fortes cordes de soie, 
attâchées à un anneau de bois dur imprégné de paraffine fondue. 
Le bloc possède un forage central de forme cylindrique ; dans sa 
partie inférieure il porte un bloc de cuivre jaune à forage conique, 
et le tout est doublé intérieurement d’une couche de platine pur. 
De plus, le bloc d'aluminium est traversé par 38 canaux cylindri- 
ques verticaux, qui servent à fixer les 36 thermocouples à cuivre- 
constantan bien isolés, arrangés en quatre séries de neuf éléments 
chacune, et dont les soudures d’une espèce sont enfoncées dans 
le bloc d'aluminium, tandis que celles de l’autre espèce sont 
situés dans les pertorations d’un anneau de cuivre rouge, maintenu 
à la température constante du grand réservoir d'eau entourant 
tout le calorimètre. L'eau de ce réservoir bien isolé par une caisse 
de bois à doubles parois et remplie d'’ouate de scorie, est conti- 
nuellement agitée par un système d’agitateurs centrifuges, qui la 
font aussi circuler dans le couvercle creux du calorimètre, d’où 
elle retourne dans le réservoir. Chaque série des thermocouples 
calibrés et comparés avec soin, indiquent un accroissement de 
force électromotrice d’un microvolt, pour l'augmentation de la 
température de 0°,0027 seulement ; ainsi les 36 thermocouples 
en série peuvent indiquer une différence de température de 0°,0005 
et on peut estimer encore, — si besoin est, — des variations de 
température de 0°,0001. L'eau du réservoir extérieur pèse plus de 
200 kilo's ; elle se trouve dans une caisse parfaitement isolante, 
empêchant l'entrée de la chaleur de dehors ; la température de 
l'eau est automatiquement maintenue constante à 0°,001 près, 
mais je n'insisterai pas ici sur l’arrangement thermostatique fort 
compliqué nécessaire à cet effet et qui a fonctionnée d’une 
manière irréprochable. 

Quand le corps, dont on veut mesurer la chaleur spécifique à une. 
certaine température, est détâché du four à un moment déterminé, 
il tombe dans le calorimètre, qui,. par un mécanisme spécial, 
réproduit dans la projection suivante et fonctionnant comme une 
souricière, se ferme immédiatement. La radiation du four vers 
l'instrument est interceptée au moyen d'un écran creux à courant 
rapide d’eau froide ; aussi à l’aide du couvercle isolé, par l’eau du 
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réservoir qu'y circule, et par des couches épaisses de feutre, touté 
radiation du dehors est mise dans l'impossibilité de pénétrer dans 
l'appareil. Les constantes du calorimètre étant déterminées et 
toutes précautions nécessaires prises, on déduit la quantité de 
chaleur cédée par le corps étudié au moyen de l’augmentation 
maxima de la température du calorimètre par rapport à sa tempé- 
rature originale. La température maxima au début de l'expérience 
est trouvée par une méthode d’extrapolation connue en calori- 
métrie, sur laquelle je n’insisterai pas ici. 

Le degré de précision atteint avec cet instrument, dont le 
développement a pris plus de trois années, ne laisse vraiment rien 
à désirer. Nous nous sommes proposés d'étendre les mesures des 
chaleurs spécifiques des éléments et des corps composés solides 
et réfractaires jusqu’à 1600°, pour étudier la règle de DULONG et 
PETIT relative aux chaleurs atomiques jusqu’à ces températures 
élevées ; de plus, pour examiner l’additivité des chaleurs atomiques 
dans les chaleurs spécifiques des molécules, et enfin pour comparer 
les résultats ainsi obtenus avec les déductions des théories 
modernes de la chaleur spécifique d’EINSTEIN, de DEBNE et 
d’autres physiciens de nos jours. Les premières déterminations 
étant déjà faites, nous espérons que sous peu il nous sera possible 
de publier quelques séries de mesures intéressantes. 

Je n'ai pu, Mesdames et Messieurs. à cause du manque de temps, 
m'étendre suffisamment sur les détails des recherches dans ce 
domaine si vaste ; peut-être ai-je été souvent trop vague dans mon 
exposé, au risque de vous avoir paru superficiel. Cependant, je 
puis vous assurer, que par suite des difficultés extraordinaires que 
l’on rencontre à chaque pas dans ces recherches il a été néces- 
saire d'étudier même les plus petits détails et d'examiner une foule 
de choses, que je n’ai même pas touchées aujourd’hui. 

J'espère donc que mon exposé, malgré les défauts inhérents, 
vous aura au moins pu convaincre, que dans cette quinzaine 
d'années nous avons réellement fait ce que nous avons pu, pour 
doter la Chimie physique des hautes températures de méthodes 
expérimentales saines, auxquelles les chercheurs désireux de 
‘ consacrer leur temps à l’étude exacte des propriétés de la matière 
dans ces conditions extrêmes, pourront se fier à l’avenir. Que ce. 
soit mon excuse pour tout ce qui est encore resté imparfait et 
inachevé. 

Laissez-moi, en terminant, Mesdames et Messieurs, vous remer- 
cier de la bienveillante attention, que vous avez bien voulu 
m'accorder. 
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M. VELGHE, 


docteur en sciences. 


Contribution à l’étude de la réaction des composés organo-magnésiens 
sur les nitriles. — Les nitriles « aminés. 


Nous avons étudié là réaction’ de divers magnésiens sur des 
nitriles « aminés tertiaires dérivés de l’acétone ordinaire. Nous 
avons pu obtenir ainsi quelques amines tertiaires nouvelles que 
nous décrirons brièvement. 


A. — LE NITRILE PIPÉRIDO-ISOBUTIRIQUE : 
CN 

| 

C2 NC, 

N 


H;C CH, ; 


Ce produit a été décrit par L. Henry {". Pour l'obtenir nous 
avons suivi la voie qu'il indique en préparant d’abord la cyanhy- 
drine aux dépens de la combinaison bisulfitique de l’acétone et du 
cyanure de potassium et en traitant le produit brut de cette réaction 
par la quantité équimoléculaire de pipéridine. Les rendements 
laissent beaucoup à désirer ; ils seraient vraisemblablement plus 
élevés aux dépens de la cyanhydrine rectifiée, mais la préparation 
est plus expéditive et elle se fait avec un rendement de 92 à 95°, 
“en traitant l’acétone par la solution concentrée de cyanure, puis, 
tout en agitant énergiquement, par le chlorhydrate de pipéridine. 
La couche surnageante ne tarde pas à cristalliser ; on obtient par . 
cristallisation lente de grands cristaux isolés d'apparence monocli- 
nique ayant jusque trois à quatre centimètres de longueur. 


1. — Action du bromure d'éthyl-magaésium. 


La réaction est conduite à la manière habituelle. Le nitrile 
dissous dans son poids d’éther est introduit lentement dans la 
combinaison magnésienne ; la réaction est très vive, mais on 
n’observe pas de dégagement gazeux. 

Après décomposition par l’eau, l'éther n’extrait aucun produit ; 
la base formée se trouve donc sous forme de sel, à l’état de brom- 


(1) Bull. Acad. roy. de Belg., 1804, XX VIII, p. 259 
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hydrate. L'additon de soude caustique permet de l'extraire et la 
distillation de l'extrait éthéré fournit un seul produit qui bout à 
188:. 

C'est le diméthyl-éthyl-pipérido-méthane : 


CH 
[| 

C,H;— C— NC;H4o 
é 


‘CHa : 


Dosage d'azote. 


S. V. H. t. No N of, calculé. 


‘0,1630 12,8 cc. 760 | 14° 9 28 | 9.03 
Ce produit accuse les constantes suivantes : 


D20/, == 0.8608, Np20 = 1:4593, 
RMp = 49.23. 


La réfraction moléculaire calculée est 49,27. 
La réaction peut donc être formulée de la façon suivante : 


CH; CHy 


Br | | Er 
Mg + CN — C — NC Hg — C2H3 — C — NC;Hio + MK 
 CaHs | | CN 

CH; CH 


2. — Action du bromure de méthyl-magnésium. 


La réaction est conduite comme la Stécédente et l’on obtient 
avec un rendement un peu plus faible le triméthyl- pipérido- 
méthane : 


(CHy)s = C — NCÿHio: 


Ce produit bout fixe à 166° sous 763 millimètres. Comme le 
précédent, il est peu soluble dans l’eau, miscible à l'alcool et à 
l’éther. 


D20/4 — 0,8465, ND20 = 1,4532. 
RMp = 45 04. La valeur calculée est 45.12. 


Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 


S. :  V. H. t. N oje Ne/, calculé. 


0,175 15,4cc. 758 17°. 10.32 9.92 
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Le chioroplatinate, qui cristalise sous forme de fines aiguilles 
jaune d’or, fond à 235° en se décomposant. 


Dosage de Pt : 


S. Pt Pt/e Pt eje calculé 
0,4002 | 0,r100 27.4 27.1 


La réaction se fait donc ici également suivant le même schéma. 
3. — Action du bromure de propyl-magnésium. 


On obtient facilement le produit de synthèse, homologue des 
précédents ; le diméthyl-propyl-pipérido-méthane: 


CHs 
’ | 
CaHyn — C — NC;Hio 
l 


CHy 

qui bout à 205°-207° sous 759 millimètres 
D20/4 == 0,817, No20 = 14592, 
RMp = 54.28. 


La valeur calculée est 54.36. 


4 


Voici le résultat du dosage d’azote : 


S. V. H. te ? N° 
0,1770 13,8cc. 768 


23 8.32 


N ef calculé. 


8.22 


Le chloroplatinate, qui se présente sous forme de petits prismes 


de la couleur du bichromate de potassium, fond à 221° en se 
décomposant. 


Dosage de Pt : 


S. Pt Pt “Jo 


0,3616 


Pt°/. calculé 
0,0939 26,5 26.1 


On peut dresser maintenant la série suivante des produits d’alky- 
lation de l’éthyl-pipéridine : 


CH; — CH; — NC; Ho éb. 128°-129° (t) 
CH3 — CH — NC;H,6 éb. 144°-150° (2) 
éb. 175°-176° (5) 


{1} Bull. Acad. roy. de Belg., 1924, p. 130. 
(2) Ibld., 1924, p. 180. 


(5) Ibid., 1924, p. 136, 


== 


CH3 — C — NC;H éb. 1660 


CHy — C — NCH0 éb. 188° 
CoHs 
CH, 


( 
CH — C— NC Ho éb. 205°-207° 
CHy — C— NC;H _ éb. 14° (1) 


B. — LE NITRILE DIMÉTHYLAMINO-ISOBUTYRIQUE. 
1 — Action du bromure de méthyl-magnésium 


La réaction conduite à la façon habituelle est accompagnée d’un 
notable dégagement gazeux, correspondant à 13 litres environ par 
molécule-gramme de nitrile. 

Après décomposition par l'eau et alcalinisation, on extrait à 
l'éther. La distillation de l’extrait éthéré fournit un seul produit qui 
: bout fixe à 149° sous 767 millimètres. Les eaux.de la réaction sont, 
comme dans les cas précédents, riches en cyanure. 

Le dosage d'azote par la méthode Dumas donne le résultat 
suivant : 


S. V. H. t. N ‘Jo 


0,1810 25,0 CC, 763 14° 16 43 


La valeur calculée pour la diamine : 
CH; .-CH, 
‘ CN — (CH) 
1 N (CH) 
CH; CH, 
est 16.27 °;.. 


1} Bull. Acad. roy. de Belg., 1925, p. 269. 
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C'est par la formation de cette diamine que s’explique le notable 


dégagement gazeux observé. La réaction peut s’interpréter de la 
façon suivante : | 


HC  CHs 
CN 
| 8 Br Ë — N(CHge. 
3 C— NCHy+ Me — CH Me + 
PAR CHs CN C — N(CHsh 
H,C/ CH, 
HC” CH 


Le rendement en diamine atteint 67 JS 
ll est intéressant de constater l'identité de la température d’ébul- 
lition de ce corps avec celle de la tétraméthyl-éthylène-diamine. 


2. — Action du brumure d'éthyl-magnésium. 


La réaction conduite comme précedemment fournit de nouveau 
la diamine avec un rendement de 69 °/.. . 

Nous avons isolé également, mais en quantité extrêèmemen 
minime, un produit bouillant vers 115°. Dans le but de chercher à 
en obtenir davantage, l'opération a été recommencée en diluant 
fortement le nitrile et en maintenant le mélange en réaction dans 
la glace. On pouvait espérer favoriser ainsi la réaction synthé- 
tique normale. C’est bien ce qui se produit ; on arrive à isoler ainsi 
à côté de la diamine, le diméthylaminc-diméthyl-éthyl méthane : 


CHs 
| 
- C —N(CH39 


| 
CH; 


CH; 


o 


avec un rendement de 15 °/. environ. 


Pour obtenir cette base à l'état de pureté, nous avons été obligé 
de la transformer en chlorhydrate et de la régénérer ensuite par 
la potasse caustique. Après dessiccation elle bout à 117°-118 sous 
761 millimètres. | 

Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 


S. V. H. Ê Ne. N °/, calculé. 


o 1890 20,8 cc. 760.1 10° 12.7 12.17 


(1) Ce produit a été détruit dans l'incendie du laboratoire en février 1925, et noas n'avons 
pu en déterminer les constantes physiques. 
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3. — Action du bromure de propyl-magnésium. 


Dans cette réaction on isole, à côté d’une faible quantité de la 
diamine obtenue déjà dans les opérations précédentes, le diméthyl- 
amino diméthyl-propyl-méthane : 


1 
Cas — C — NiCH3h 


CH; 


avec un rendement de 20 -/, environ. 
Ceiproduit bout à 138°-139°. Il est peu soluble dans l’eau, mis- 
cible complètement à l’alcoo! et à l’éther. 


D20/, = 0,7950 


Le dosage d’azote donne un résultat assez concordant : 


S. V. H. t. Not © No calculé. 


0,152 14,6 cc. 762 20° 11.06 10.85 


Son chloroplatinate se présente sous forme de fines aiguilles 
jaunes, fusibles à 230° en se décomposant 


Dosage de Pt : 


S. Pt Ptofo Pte/o calculé 


0,2942 0,0875 29.7 20.4 


En résumé, les réactions que nous avons observées se ramènent 
aux deux types décrits par M. Bruylants : dans la plupart des cas, 
le groupe nitrilique est substitué par le radical hydrocarboné de la 

combinaison magnésienne, ou bien il se forme l’a«-diamine résultant 
de l’union de deux molécules avec élimination des deux groupes 
nitriliques. 


Louvain. 
Laboratoire de Chimie générale de l'l'niversité. 
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A DE COSTER. 


Contribation à l’étude de la réaction des composés organo-magnésiens 
sur les nitriles. Le cyanure de Benzovle (*. 


À la demande de M. Bruylants j'ai étudié l’action de divers 
composés organo-magnésiens sur le cyanure de benzoyle ; il était 
intéressant, en effet, de vérifier de quelle façon se comporterait le 
réactif de Grignard vis à-vis des nitriles « cétoniques. Pour cette 
étude, le cyanure de benzoyle a été choisi de préférence, en 
-raison de sa préparation aisée. Il s'obtient, avec de très bons 
rendements, aux dépens du chlorure de benzoyle et du cyanure 
mercurique. | 


1° Action du bromure de phényl-magnésium. 


La réaction est menée à la façon habituelle ; on met en œuvre 
une demi-molécule de réactif magnésien pour un quart de molé- 
cule de nitrile ; celui-ci est dissous dans’trois fois son poids d'éther. 

La réaction est vive et, l'addition terminée, le liquide est séparé 
en deux couches ; l’éther est fortement coloré en jaune. 

La décomposition par l’eau est accompagnée d’un notable 
dégagement d'acide cyanhydrique. L’extrait éthéré est un produit 
jaune orangé assez visqueux, qui ne tarde pas à se prendre en une 
bouillie cristalline. Après essorage, on le purifie par cristallisation 
dans l'alcool ; on obtient ainsi un produit cristallin blanc, fusible à 
159°. Ce point de fusion est celui du triphényl-carbinol et il se 
maintient après mélange avec celui-ci Le rendement en triphényl- 
carbinol atteint 77 */.. La réaction se fait donc d’après le schéma 
suivant : 


CH, CHs CN. 
EH ECOSCRE ae D M. 4 
T 


2* Action du chlorure de benzyl-magnésium. 


La réaction est menée comme la précédente avec une quantité 
double d’organo-magnésien ; la réaction est vive. 
L'addition de nitrile terminée, le liquide se séparé en deux 


(1) Ce travail a déjà paru dans le Bull. de l’Acad. royal de Belgique. Classe des sciences, 
1925, n° 10, pp. 661-662. 
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couches ; la couche inférieure est visqueuse Après décomposition 
par l’eau et extraction à l'éther, on obtient une huile jaune qui 
cristallise rapidement. La recristallisation dans l'alcool donne un 
produit incolore fusible à 86°-87°. C’est le dibenzyl-phényl- 
carbinol. | 

Aux dépens de 20 grammes de cyanure de benzoyie, j'a obtenu 
31 grammes de produit pur, fondant à 86°-87°. 

Cette réaction peut donc être formulée comme la précédente : 


Cl CHe — CiHs CI 
CgHsCO — CN + 2Mg 4 My 
6l1s FRS 615 BK 
Hs CHE | CH, — CH CN. 
OMgcCl . 


3° Action du bromure d'éthyl-magnésium. 


La réaction est conduite comme les précédentes, avec un excès 
de réactif magnésien ; on a mis en œuvre trois quarts de molécule- 
gramme de cyanure et une molécule et demie d’organo-magnésien. 

La réaction est également très violente. Le traitement habituel 
fournit, comme extrait éthéré, une huile rougeâtre qui après 
quelques jours cristallise partiellement. On essore les cristaux, on 
les lave à l’éther pour éliminer la partie huileuse et on les purifie 
par cristallisations répétées dans le benzène à l’ébullition. On 
- obtient finalement 13 grammes d’un produit cristallisé sous forme 
de paillettes blanches, fusible à 117° 119+, Le produit huileux, 
éliminé par essorage, est fractionné sous une pression de 15 mm. ; 
à côté d’une petite quantité de produit supérieur (éb. 160°-220°) on 
obtient la majeure partie, environ 35 grammes, distillant à 111°- 
113°. Ce produit est le diéthyl-phényl-carbinol. 

La combustion donne le césultat suivant : 


S. CO, H,0. C ofo. H'k 


0,1695 0,4982 O,1SS1I 80. 10.2 
Ce produit accuse les constantes suivantes : 
20 20 
D — = 0,945 : D ——0,9831; ND20 = r1,5182. 


20 4 


Cet alcool a donc pris naissance, comme les précédents, d’après 
le Schéma que voici : 


DS /E 
CoHsCO — CN + 2MeQ  — Hs — CC &«C 
Br | NCHs CN. 
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Etude du produit cristallin, fusible à 117-119. 


” De produit est azoté ; les dosages d’azote par la méthode Dumas 
donnent les résultats suivants : 


S. V.  H. t. N°}, 
Se ae 165 ” 15 6 
0,1620 21,8 754 25° 14.98 
Combustion : 
S. CO,. HO». C°}e H°/o 
0. Es 0, ist o, 1068 ns 6.6 


Ces résultats correspondent à la formule brute C,,H,,ON,, qui 
exige 


Ce], = 70.21 ; H°}, = 6.38: N°is = 14 89. 


Lorsqu'on chauffe ce produit avec de l’eau, il se dégage de 
l’ammoniaque ; le dégagement d’ammoniaque est encore plus 
sensible en présence de bases. Chauffé avec l'acide chlorhydrique 
dilué, il dégage de l’acide cyanhydrique. Ces deux faits, combinés 
avec les résultats de l’analyse élémentaire, permettent de consi- 
dérer ce®corps comme le cyanhydrate de la cétimine produit 
normal de la réaction suivant le schéma de Blaise-Moureu : 


CH, CO — è — Cobse 
NH. NCN 


Le produit d’addition azoto-bromo-magnésien formé dans le 
premier stade : 


DAS 
- CfHy CO —CN + M — CH, — CO — C — CH; 
Tr 


N — Mg Br. 


est décomposé par l’eau en fournissant la cétimine ; celle-ci 
s’additionne à l'acide cyanhydrique, produit d’hydrolyse du cya- 
nure de magnésium, qui provient lui-même de la réaction simul- 
tanée qui donne naissance au carbinol tertiaire, 
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Ce cyanhydrate de cétimine a été transformé en chlorhydrate ; 
on le dissout, à cet effet, dans l’éther anhydre et l’on sature la 
solution d'acide chlorhydrique . sec: on obtient un -PIÉGIPUE 
cristallin qui, lavé l’éther, fond à 137°-139°. 

Deux dosages titrimétriques par la méthode de Volhardt y 
indiquent 18.07 et 18 28 °/. de chlore; la valeur calculée est 
17.97 °/.. 


De cette étude on peut donc conclure que le cyanure de ben- 
zoyle, et par analogie les autres nitriles « cétoniques, se 
comportent vis-à-vis des réactifs magnésiens comme les chlorures 
acides, en échangeant le radical nitrilique contre le groupement 
hydrocarboné du magnésien ; la réaction se continue ensuite:avec 
la cétone formée. 


Cette réaction rappelle aussi celle des nitriles x aminés, dont le 
groupement nitrilique est le plus souvent remplacé par le radical 
alkyle ou aryle du composé organo-magnésien. 


Dans un cas cependant on observe, comme réaction accessoire, 
la formation du produit d’additon normal azoto-bromo-magnésien 
qui, sous l’action de l’eau, se transforme en cétimine. 


À ce point de vue, la réaction que nous avons étudiée peut être 
rapprochée de celle qu’on observe avec le nitrile « esther le plus 
‘ simple, le cyano-formiate d’éthyle : dans ce cas aussi on obtient 
les deux produits : l'alcool tertiaire qui résulte de l'élimination du 
groupe nitrilique, la cétone-alcool tertiaire qui résulte de l’action 
normale des magnésium sur les deux fonctions nitrile et’esther. 

La réaction du bromure d'éthyl-magnésium sur le cyêmure de 
benzoyle nous paraît intéressante, car elle établit nettement la 
différence ApHMess des deux groupements fonctionnels de la 
molécule. : 


Louvain. Laboratoire de Chimie générale 
de l’Université. 
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P. BRUYLANTS, membre de l’Académie, et L. MATHUS. * 
Sur le trimère de nitrile crotonique. 


Le trimère du nitrile crotonique a été obtenu à plusieurs reprises 
dans ce labotatoire, maïs toujours en quantité extrêmement faible, 
de sorte qu’il n’a pas encore été possible d'établir sa structure. 

Les résultats que nous avons obtenus au point de vue de sa con- 
stitution sont également incomplets ; il n’est peut-être pas inutile 
de les publier, les faits acquis ne pouvant faciliter la tâche à ceux 
qui arriveraient à isoler ce produit par d’autres voies. 

La grosse difficulté provient de ce qu’on ne prépare le trimère 
cristallin qu'avec de fort médiocres rendements, et aussi que sous 
l'influence de plusieurs réactifs il se transforme en.produits visqueux 
dont on ne peut extraire que très laborieusement de minimes 
quantités de composés bien définis. 

Ce trimère a été obtenu la première fois par Van Genechtentt) 
en faisant réagir le nitrile B éthoxy-butyrique sur les organo-mag- 
nésiens aliphatiques. La réaction s'accompagne d’une décomposi- 
tion du magnésien qui se manifeste chez les termes peu carbonés 
par un dégagement gazeux très intense ; le nitrileB éthoxy-butyrique 
pour autant qu’on n’opère pas avec un excès de magnésien, est 
transformé dans ces conditions en nitriles crotoniques (les deux 
isomères géométriques), dont une fraction subit les réactions de 
condensation en fournissant en petite quantité le trimère cristallin. 

La réaction se fait donc de la façon suivante : 


CN CN 
| | 
CH, CH 
( _ +Me< GE = CH + Me< DRE + (CHiN)n 
CH — OC, CH 
| | 
CHs CHy 


D'ailleurs dans les DodUE de cette réaction l'alcool a été mis 
en évidence sous forme de naphtyl-uréthane. 

Le trimère a été obtenu également par Van Genechten aux 
dépens de la variété inférieure de nitrile crotonique (éb. 108:), 
tandis qu'aux dépens de la variété supérieure il n’obtenait qu’une 
masse incristallisable. 

Plus tard De Booseré®) l’a isolé dans les produits de la réaction 


(x) Ge travail a déjà paru dans le bull. de l’Acad. royale de Belgique. Classe des Sciences. 
Année 1925, n° 10, pp. 636-653. 

(1) Thèse Louvaln. Travail non publié. 

(2) Buïl. Soc. chim. RBelz., 1923, 32, 43. 
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des magnésiens sur le nitrile 8 chloro-butyrique, et l’un de nous” 
aux dépens du nitrile 8 diméthylamino-butyrique. 

Il semble probable que tous les nitriles butyriques substitués en 
8 fournissent le trimère crotonique. Dans un premier stade 
l'organo-magnésien réagit pour donner le mélange des nitriles 
crotoniques, et ceux-ci se polymérisent sous l’action du même 
réactif. En effet, si l’on prend une quantité équimoléculaire 
d’organo-magnésien et de nitrile 3 chloro-butyrique, il y a forma- 
tion prépondérante des deux variétés de nitrile crotonique et rela- 
tivement peu de produits de condensation ; au contraire, avec le 
double de réactif magnésien on obtient surtout le trimère ou, plus 
exactement, des produits de condensation dont on peut extraire le 
trimère. — 11 en esf de même avec le nitrile B HAE Am 
butyrique : 


CN CN 


| 
CH CH 


|" +Me< PF CH +Me<S + 7 (CAEN In 


:\l a 1 
CHs CH 


CN CN 

| | 

CBy : CH 
CH NX (CH 

| +Me< GP = cn + Me < SCHL + (CHNn 

CHN(CH)e CH 


1 | 
CH3 - CH 


- «Voici, réunis en un tableau, les rendements très approximatifs 
des différents produits de la réaction avec divers nitriles suscep- 
tibles de fournir le trimère crotonique : | 


19 Quantité éguimoliculaire de magnésien éthylique et de nitrile. 


Produits Nitriles 
spéciaux. crotoniques Trimère Goudrons. 


Nitrile 8 chloro-butyrique ... . 2‘*/ecétone 52 { 80°, 6à7°, 
10 : 

Nitrile 8 éthoxy-butyrique . . dipropényle 30 » 40 » 15° 

Nitrile 8 diméthylamino-butyrique. — 40 » 40 » 20 ». 

Nitrile crotonique inférieur . . — 30 » 50 » 20 » 

Nitrile crotonique supérieur . . — 30 » 50 » 20 » 


{1) Ibid., 1923, 32, 264. 
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2° Quantité double de magnésien 


Produits Nitriles 


spéci&ux. crotoniques  Trimère Goudrons. 
Nitrile 8 chloro-butyrique . — — 60 » 40 » 
Nitrile 8 ethoxy-butyrique . ï — —— 50 » 50 » 
Nitrile 3 dimétylamino-butyrique . — — — — 
Nitrile crotonique inférieur . — — 60 » 40 » 
Nitrile crotonique supérieur — — 60 » 40 » 


Toutes ces réactions sont conduites à la façon habituelle. A 
l'exception de celles effectuées avec le nitrile crotonique supérieur, 
le produit d'extraction à l’éther fournit déjà une petite quantité de. 
trimère, lorsque la presque totalité de l'éther a été chassée. Le 
produit restant est une masse visqueuse de couleur jaune, qui, 
distillée sous pression de 11 milimètres, commence à passer vers 
210° sous forme d’un liquide jaunâtre très visqueux dont la 
viscosité augmente et dont la coloration se fonce à mesure que la 
température s'élève. A 240° on arrête la distillation. Le produit 
désigné sous le nom de goudron dans le tableau précédent repré- 
sente ce résidu de distillation. Il nous a été impossible d'en 
extraire un produit défini. 

Le produit qui distille de 210” à 240: ne cristallise pas spontané- 
ment, mais au contact d’ether sec, il se prend lentement en uüe 
bouillie cristalline. Après filtration le liquide éthéré résiduaire ne 
fournit plus de cristaux, que ce soit par évaporation lente ou rapide 
de l’éther à l’air libre ou dans le vide. 1! n’y a ainsi 5 °/, environ 
du produit obtenu par distillation dans le vide (210° à 240) qui 
passe à l’état cristallin ; comme nous le montrerons plus loin on 
peut cependant encore en extraire, sous forme d’un produit de 
saponification, une minime quantité. Dans le tableau précédent on 
a compté comme trimère la fraction éb. 2:0° à 240°. Le produit 
cristallisé est rapidement lavé sur l'essoreuse, à l’éther sec; on 
obtient ainsi une poudre cristalline blanche qu’on purifie par cris- 
tallisations dans le benzène : après 5 à 6 cristallisations dans ce 
dissolvant on obtient le trimère sous forme de longues aiguilles 
soyeuses fus. à 173°-174°. 

Ce produit est insoluble dans l’eau, relativement peu soluble 
dans l’éther, très soluble dans l'alcool et l’acétone, très soluble à 
chaud, mais beaucoup moins à froid, dans le benzène et chloro- 
forme. 

Voici le résultat de deux combustions : 


S. CO. H:0. CH. Hop. 


0.1400 0 3776 0.9030 71.5 7.8 
0.1566 0.4083 0,0498 71.2 7 51 
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Le dosage d'azote par la méthode Dumas a donné le résultat 
suivant : 
H. t. N. 
58.0 10° 20.6 


S. V. 


. 0.1694 29,8 ce. 75 


Les valeurs calculées pour le nitrile crotonique ou ses poly- 
mères sont : C°/.:71,64; H°/,: 7.46; N°;.: 20.89. 

C'est bien un trimère : voici le résultat d’une ébullioscopie dans 
le benzène. 

Poids de benzène : 21.2 gr. 


S. | At. M. 
0,1363 0,046 203 
0,2370 0,141 212 
0,4491 0,264 214 


Le poids moléculaire du trimère est 201. 

D'après les résultats précédents le trimère du nitrile crotonique 
prend donc naissance à côté de produits très visqueux qui 
l’'empêchent de cristalliser. 

D'après les observations de Van Genechten, le trimère obtenu 
au moyen du nitrile crotonique, variété supérieure, ne cristallise- 
rait pas ; ce fait pourrait expliquer pourquoi au dépens des nitriles 
8 butyriques substitués on obtient une quantité moindre de trimère 
cristallin qu'avec la variété inférieure de nitrile crotonique. 

En effet ces nitriles butyriques substitués fournissent simultané- 
ment les deux variétés du nitrile crotonique, et le trimère de la 
variété supérieure, étant un produit visqueux, gênerait la cristalli- 
sation de l’autre. 

Voici un tableau donnant les rendements en trimère cristallin 
par molécule-gramme de trois nitriles mis en œuvre. 


Nitrile 8 Nitrile crotonique Nitrile crotonique 
: chloro-butyrique. inférieur. supérieur. 
A © 0,5 gr. 0,9 gr. . id, 
B 1,5 2,6 id. 
C 0.9 1,8 id, 
D 1,8 8.5 | id. 
E 2,6 4,4 id. 


Dans les deux premières opérations, l’addition du nitrile au 
magnésien était très rapide ; elle durait environ une demi-heure ; 
dans l'essai A il y avait ébullition vive de l’éther ; dans l'essai B 
on refroidissait constammant la masse en réaction. 

Dans les trois dernières opérations l'addition était très lente et 
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durait environ quatre heures ; l'essai C a été fait en maintenant 
l'ébullition, l'essai D en refroidissant comme en B ; enfin l'essai E 
‘a été fait daus un mélange réfrigérant dont la température a varié 
de — 10° à 0°. 

Après quatre mois de séjour sous excicateur, le produit de la 
réaction avec le nitrile crotonique supérieur renfermait cependant 
quelques cristaux ; nous avons pu en extraire environ un demi- 
gramme {provenant de cinq moles mises en œuvre). Après quelques 
cristallisations dans le benzène, ces cristaux fondaient à 1739-1749 
et cette température se maintenait après mélange avec les cristaux 
de trimère provenant de la variété inférieure ou du nitrile B éthoxy- 
butyrique. Il est donc probable qu'il s’est produit une isomérisa- 
tion lente du trimère visqueux de la variété supérieure en trimère 
de la variété inférieure. 

Il semble donc que les organo-magnésiens aliphatiques soient 
des réactifs polymérisants beaucoup trop énergiques pour la 
préparation de ce trimère ; on ne peut pas s'adresser non plus à 
l'action du sodium, car, même en minime quantité, il polymérise 
les nitriles crotoniques à un degré encore beaucoup plus élevé ; 
le produit obtenu commence seulement à distiller vers 330° dans 
le vide de 11 mm. Il en est d’ailleurs de même lorsqu'on opère 
avec l’alcoolate de sodium sec. 

La préparation du trimère cristallin est donc une opération fort 
coûteuse et très laborieuse ; mettant en œuvre 720 gr. de nitrile 8 
chloro-butyrique et 400 gr. de nitrile crotonique inférieur, nous 
n’avons pu obfenir que 26 gr. de trimère pur. 

Constitution du trimère. — Les acides chlorhydrique, sulfurique 
et nitrique, lorsqu'ils sont assez concentrés, dissolvent le trimère 
à froid ; par dilution il est reprécipité. 

Le brome est absorbé par la solution chloroformique du trimère ; 
il y a simultanément dégagement d'hydracide. En opérant avec 
une solution titrée de brome, ou observe qu'il se produit une colo- 
ration persistante, lorsqu'il y a eu addition d'une molécule-gramme 
de brome pour une de trimère. 

Après évaporation du chloroforme il reste un produit incolore, 
soluble dans l’éther, l’alcool et le chloroforme, insoluble dans 
l’eau, fus. à 1300-1310. 

Le dosage de brome donne le résultat suivant : 

S. Ag. NOsN/0 Br. 


0,2033 7,3 cc. 28,7 


Un dérivé monobromé, produit de substitution d’un atome 
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d'hydrogène et répondant à la formule G,,H,,N,Br, exige 28.57 °/, 
de brome. 

Nous concluons de cet essai qu’il n’y a plus de liaison oléfinique 
dans la molécule du trimère. 

Le trimère ne possède ni étions acide, ni réaction basique. 
En solution dans l’éther et soumis à l’action de HCI sec, il ne 
donne pas de chlorhydrate et, par évaporation du dissolvant, on 
le retrouve inaltéré. 

L'iodure de méthyle et l’iodure d’éthyle ne s’additionnent pas. 
L'acide picrique ne fournit pas de picrate ; l’acide chloro-platinique 
est également sans action. 

Le trimère ne subit l’action de l’acide nitreux ni en solution dans 
HCI, ni en solution dans l’acide acétique. 

Le trimère peut être saponifié par l’acide chlorhydrique con- 
centré: on met en présence 2 grammes de trimère et 60 centi- 
mètres cubes HCI concentré et l’on évapore lentement au bain 
d'eau. On observe alors la formation de cristaux enrobés dans un 
produit sirupeux brun. En reprenant par l’éther, le produit siru- 
peux se dissout et l’on obtient les cristaux parfaitement blancs ; 
c’est du chlorure ammonique que l’on recueille en quantité corres- 
pondant approximativement à l'élimination d’un atome d’azote par 
molécule-gramme de trimère. 

L’extrait éthéré abandonne par évaporation du dissolvant un 
produit cristallin , fus. vers 103°-105° ; après deux cristallisations 
dans le benzène, il fond à 108-109. . 

Ce produit est très soluble dans l'alcool, un peu moins dans le 
chloroforme et le benzène ; il est relativement peu soluble dans 
l’éther, ce qui permet de le séparer du produit visqueux qui 
l'accompagne toujours. 

Le dosage d'azote par la méthode de Dumas donne le résultat 
suivant : 


S. V. H. {. N ‘Jo 


0,1700 17.3 768,1 1195 12,5 


La combustion fournit les valeurs que voici : 


S. . COs. H,0. Cofe. H fe. 
0,1858 0,4456 0,1316 65.36 7 80 
0,1216 0.2910 0,0844 65.21 3.71 


C'est donc un corps qui a la composition suivante : 
Co, = 65.8; H°/,.=771; N °/, =n 12,5. 
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Or, une cétone obtenue par saponification d’une fonction imine, 
et répondant donc à la formule C,,H,,N,CO, exige : 


Cl =7128; H°=693; N°/#13.86; O° = 7.92. 


Ur acide provenant de saponification d’une fonction nitrile, et 
répondant à la formule C,,H,.N,COOH, exige : 


C°/, = 65 45; H°/, = 7.21; NN °jo = 12.72 ; O°}, = 14 54 


Le produit de saponification, fus. à 108*-109°, est donc l'acide 
C,H,;N,COOH, et nous pouvons écrire le trimère sous la forme 

11H5N; 

La transformation du trimère en cet acide n’est pas quantitative ; 
on obtient environ 30 »° ‘. du rendement théorique en. produit pur, 
fus. à 108°-109°. 

: Nous avons encore pu obtenir cet acide, en minime quantité, en 
traitant par l’acide chlorhydrique concentré les fractions incristalli- 
sables de l'extrait éthéré de la réaction, éb. 210°-240°, dont on a 
extrait le trimère. On chauffe à l’ébullition, durant quelques heures 
la solution fumante d'acide chlorhydrique avec ce liquide visqueux, 
tout en y faisant passer un courant d'HCI gazeux. On décante 
ensuite la couche huileuse, que l’on traite par une solution à 20 +/, 
de NaOH ; une fraction assez notable entre en solution : en acidi- 
fiant celle-ci, l'acide se précipite sous forme d’une huile, encore 
incristallisable. Celle-ci est chauffée avec une solution de carbo- 
nate sodique qui n’en dissout qu’une partie : la solution acidifiée à 
nouveau laisse déposer une masse visqueuse qui se solidifie 
partiellement au contact de l’éther. On purifie les cristaux par 
cristallisations répétées dans le benzène ; on obtient ainsi le même 
acide, fus. 108°-109°. 

L’acide C,,H,;N,COOH a été soumis à radios oxydante du 
permanganate. Cette oxydation réalisée en solution alcaline est 
assez nette: 1 gramme d'acide C,,H,,N,COOH, sous forme de 
sel sodique, en présence de 2 grammes de Na,CO,.. en solution 
‘dans 150 centimétres cubes d’eau à la température de 35° à 40”, 
réagit avec 62 centimètres cubes de solution de KMnO, à 3°/.; 
ceci correspond approximativement à la fixation de deux molécules- 
grammes d'oxygène pour une d’acide C,,H,,N,COOH. 

On filtre pour se débarasser du bioxyde de manganèse ; on 
concentre la solution alcaline et l’on traite ensuite par HCIl; on 
obtient ainsi un précipité qui, recristallisé de l’alcool à 60° G. L., 
se présente sous forme de fines aiguilles extrêmement légères, fus. 
à 178-179, : 
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C'est un acide qui peut être assez exactement titré: avec le 
méthyl-orange, le virement n’est pas net ; il est au contraire très 
net avec la phénolphtaléine, si l’on opère à l’ébullition et si l’on 
se sert de baryte caustique : 


\ 


S. Ba (OH!,N/40. M. 
0,1027 17.2 cc. 119 pour acide 
monobasique. 4 
238 pour acide 


bibasique. 
La combustion donne le résultat suivant : 
S. CO... : H,0. Cope. H 0/0. 
0,0653 0,1441 0,0478 60.18 8.11 
Le dosage d’azote Dumas y indique 5.42 *;, N. 
S. V. H. f- N 9/0 
0.0763 3,6 ce. 162,3 20°5 5.43 


Ces résultats analytiques, combinés avec celui du titrage, concor- 
dent assez approximativement avec la formule d’un acide bibasique 
AE OOE 
CaHi7NO4 où CioHi5N 
NCOOH 


pour lequel on a 
M=239: C‘h—=60.25, H°=7i1: N°/,—=5.85: Oo, == 26.77. 


Ce résultat est difficilement explicable, à moins que le per- 
manganate n’ait agi sur une fonction nitrile comme le fait l’eau 
oxygénée pour fournir l’amide correspondante qui, à son tour, 
serait saponifiée avec élimination d’azote : 


O 
A 
— CN+H0 C0 + 20; 
40 


C7 
DU 


o 

+ H0 +10, CGR à Ne + F0. 

Faute de substance, il nous a été impossible d'étudier davantage 
cet acide, ainsi que la réaction d’oxydation qui lui donne naïssance. 

Nous avons ensuite soumis l’acide C,,H,;N,COOH, fus. 108:- 
109°, à l’action oxydante de l’acide nitrique D° 1,30. 2 grammes 
d’acide sont traités par 20 centimètres cubes d'HNO, : la dissolu- 
tion s'opère rapidement ; on évapore lentement au bain d’eau; il 
se dégage des vapeurs nitreuses. 

I! reste une masse visqueuse inscristallisable, mais soluble pour 
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sa plus grande partie dans les bases. Ce produit a été transformé 
en sel calcique, en le traitant par 50 centimètres cubes d’eau, en 
maintenant à l’ébullition et en ajoutant 2 grammes de CaCO, ; on 
filtre et évapore la solution du sel calcique : celui-ci est difficile à 
purifier, car sa solubilitié dans l’eau n’est pas fort différente à 
chaud et à froid. 

H a donc été obtenu en évaporant sa solution +queuse, puis en le 
séchant plusieurs heures à 120. 

La combustion donne le résultat suivant : 


S. CO. H,0. C‘,. H°/ (*). 
Fr à 308: 56606 08 an 
Dosage de Ca : 
S. CaO. Ca°/.. 
0, 147 3 da338 15, s 


Ce qui correspondrait à la composition CaC,,H,,0, ; mais nous 
avons reconnu ultérieurement que ce produit était impur et encore 
légèrement azoté. 

Une nouvelle quantité de sel calcique a été préparée et l’acide en 
a été précipité : il fond alors à 177°. Une première recristallisation 
de l’eau bouillante élève le point de fusion à 190-191°, une seconde 
à 195° ; le produit est alors bien blanc et la fusion très nette : il se 
présente sous forme de petits cristaux mamelonnés et est totale- 
ment exempt d’azote. 

La combustion donne le résultat suivant : 

S. CO. H,0, Ch. His 


0,1206 0,2608 0,1099 58.97 10.12 


et répond donc soit à la formule C,,H,,0,, soit à la formule 
CioH2oH,- À la première correspondent les valeurs que voici : 


C°/, == 59,40 ; H°/, sm 8,91 ; O‘Jo = 31.68. 


Pour nous rendre compte de la structure, admettons que les 
trois atomes d’azote, dans la molécule du trimère appartiennent 
- tous trois à des fonctions nitriles ; malgré les difficultés de saponi- 
fication, cela n’est pas invraisemblable, en raison de l’absence de 
propriétés basiques et de toute réaction avec les éthers haloïdes, 
l'acide nitreux, etc. : 


(911 a été apporté une correction à la teneur en CO, déduite de ia teneur en CaCO; du 
réeidu. 
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La formule du trimère serait alors 


celle de l’acide résultant de saponification par HCI, fus. 108-109», 


CN 
CH CN 
COOH 


celle de l’acide du même degré de carburation provenant d'oxyda- 
tion manganique, 
CN 
CH coon 
‘CooH 


celle de l’acide d’oxydation nitrique, 
00H 


CC Don 


Reste à résoudre la question la plus importante: celle de la 
structure du groupement C,H,, : ici nous en sommes réduits aux 
hypothèses. 

Si l'on songe au fait que ce groupement correspond aux trois 
radicaux hydrocarbonés. C,H, ou CH, — CH — CH — du nitrile 
crotonique, on admettrait volontiers que la condensation s'effectue 
par saturation des trois liaisons éthyléniques et formation d’un 
noyau hexaméthylénique, d'autant plus que le trimère est un corps 
parfaitement saturé. 

Cette polymérisation pourrait s'effectuer d’après l'un des 
schémas suivants : 


CN CN 
| 
HC CH 
N 
CH; — CH CH — CH; CH; —HC/ \CH—CH, 
Î — 
CN — CH CH — CN CN — HC\ / CH—CN 
4 
HC CH 
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CN CN 
| 
HC CH 
| N 
CH, — CH CH — CH, CH; — HC/ \CN—CH, 
I —+ : 
CN — CH CH — CH CN —HC\ /CN-CH, 
C4 
HC CH 
| 
CN CN 


Il 


Cette hypothèse demanderait évidemment à être étayée sur bien 
d’autres faits que ceux que nous avons pu observer ; nous regret- 
tons de n'avoir pas obtenu plus de matière pour la vérifier. 

On pourrait objecter que cette formule ne rend pas bien compte 
de l’action du brome ; il est vrai, en effet, qu’il n’y a pas dans cette 
formule d’atome d'hydrogène occupant une place privilégiée et qui 
serait plus facilement substituable que les autres. 

On objectera peut-être aussi que ce noyau hexaméthylénique 
subirait aisément l’action des oxydants ; on peut répondre que ces 
composés hexaméthyléniques hexasubstitués ne sont connus qu’en 
fort petit nombre et qu’ils sont insuffisamment étudiés à ce point 
de vue. 

Remarquons encore que cette hypothèse est assez plausible. si 
l’on songe au mécanisme de la formation du dimère de l’acide 
crotonique, l’acide dicrotonique, qui provient de la condensation 
de son esther sous l'influence des alcoolates () ; dans ce cas égale- 
ment la polymérisation respecte les deux groupements fonctionnels 
et se réalise schématiquement comme suit : 


COOH COOH 
Hé Û 
NN ZN 
CHy3—CH+ CH—CH, CH; — CH CH — CH. 
| — 
COOH— CH COOH — CH, 


On pourrait, dès lors imaginer la transformation en trimère 
correspondant (inconnu jusqu’à présent, mais dont le trimère que 
nous avons obtenu serait l'équivalent nitrilique) par la voie 
suivante : 


(1 V-PEcumanx, Her., 83, 3223. 
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COOH CoOH 
| Ù 
C CH ‘ 
PAN 
CH; — CH CH — CH CH; — HC/ \CH— CH, 
|  — 
COOH— CH, + CH—CH, COOH — HC CH — CHg 
C4 
HC CH 
l | 
COOH COOH 


qui correspondrait à la forme II du trimère nitrilique, ou encore 


cooH | cooH 
| [I 
C CH 
CHy— 4 Ÿ — CH, cooH — HC / | CH— COOH. 


— 
COOH — CH + CH — COOH CHz — HC CH — CH, 
ÿ . 
HC CH 


| 
| 
CHs CH3 


qui correspondrait à la forme I du trimère nitrilique. 

On remarquera cependant que cette transformation du dimère 
en trimère, exigeant la migration d’un atome d'hydrogène, 
s’effectuerait moins aisément que la condensation en dimère. 

Mais le fait sur lequel il y a surtout lieu d'attirer l'attention est le 
suivant : dans les mêmes conditions, le nitrile vinylacétique, sous 
l’action des magnésiens aliphatiques, fournit comme produit 
principal, et le seul qui ait pu être complètement étudié jusqu’à 
présent, le nitrile dicrotonique, qui possède la structure de l'acide 
dicrotonique, c’est-à-dire 


CN 


l 
C 


AN 


CH;3—HC CH—CH 


| 
CN — HC 


On peut se demander, d’une part, comment le nitrile crotonique 
ne fournit guère ce dimère et ne donne que des produits fortement 
condensés ; dans aucun de nos essais nous n'avons obtenu de 
fraction distillant vers 130° sous 11 millimètres, point d’ébullition 
du nitrile dicrotonique, et, d’autre part, pour quelle raison le 
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nitrile vinylacétique fournit le dimère crotonique sans donner 
naissance au trimère crotoniquet‘. 

 Îl nous est impossible de répondre à la première question ; nous 
nous bornerons à remarquer la très grande sensibilité des nitriles 
crotoniques aux agents de condensation, alors que le crotonate 
d’éthyle et le nitrile vinylacétique fournissent comme produit 
principal de la réaction les dimères corespondants lorsqu'on les 
soumet à un agent de condensation aussi énergique que l’alcoolate 
de sodium. | ‘ 

Quant à la seconde question, l'interprétation nous en semble 
assez simple : il a été prouvé à différentes reprises que les réactifs 
magnésiens, comme tant d’autres, isomérisent le nitrile vinylacé- 
tique en crotonique : dès lors, la genèse du dimère aux dépens du 
nitrile vinylacétique s’interprète tout aussi bien qu’au dépens des 
éthers crotoniques ; il suffit d'admettre que la condensation 
s'effectue au cours de l’isomérisation et aux dépens d’une molécule 
de nitrile vinylacétique et d’une molécule de nitrile crotonique qui 
en dérive par isomérisation. 

On aurait alors 


CN CN 
| n. crotonique | 
HC C 
N 
CH, = CH CH — CH CH; — CH CH — CH: 
| 
CN — CH, — CN—CH, 
n. vinylacétique nitrile dicrotonique 


C’est la seule explication plausible de ces faits contradictoires 
à première vue: sous l’action des mêmes réactifs, le nitrile 
crotonique fournit le trimère et des produits plus fortement 
condensés, tandis que le nitrile vinylacétique, quoique s'isomé- 
risant en nitrile crotonique, dans la même réaction, ne fournit 
‘comme produit principal que le dimère, le nitrile dicrotonique. 

Quant à savoir si, dans la condensation du nitrile vinylacétique, 
sous l'influence des magnésiens ou de l’alcoolate de sodium, il 
ne se produit pas de trimère crotonique, nous ne pouvons être 
affirmatifs. 

L'un de nous, en collaboration avec J. Gevaert, a obtenu 
précédemment, à côté du dimère et en beaucoup moindre quantité, 
un produit fus, vers 150”, « mais peu nettement », et dont il ne 


(4) Bull. Acad. roy. de Belg., 1923, 27. 
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disposait pas d'une quantité suffisante pour le soumettre a de 
nouvelles purifications ; d’après les résultats analitiques, c’est 
cependant un trimère et il cristallisait également du benzène en 
fines aiguilles(®). | 

En terminant cette discussion, remarquons que, dans l’hypo- 
thèse de la formule hexaméthylénique du trimère, on explique 
l'existence des variétés différentes obtenues aux dépens des deux 
isomères géométriques : on peut concevoir, en effet, une série 
d’isomères cis-trans. 

Les nitriles crotoniques fournissent donc, sous l'influence des 
réactifs magnésiens, une très faible quantité de trimère à côté de 
produits plus fortement condensés. 

__ Nous ajouterons qu’il nous a été possible d'isoler, en proportion 

très minime, un autre corps, le diéthyl-propényl-carbinol. Nous 
n’aurions pu l'identifier si nous n'avions mis en œuvre une aussi 
grande quantité de nitrile. Aux dépens de six molécules gramme 
de nitrile crotonique, variété inférieure, et de bromure d’éthyl- 
magnésium, nous avons isolé 9 grammes d’un produit qui, à la 
à la première distillation, bout de 145° à 160°. On l’a fractionné 
et analysé la fraction la plus importante 150°-154°. 


S À ‘CO:. H,0. Co. H °/0. 
0,1488. 0,4052 0,1705 4 27 _ 12.7 


Le poids moléculaire déterminé par ébullioscopie dans le 


benzène est 125. Ces chiffres correspondent suffisamment à ceux . 


qu’exige l'alcool tertiaire : 


CH 
> C —'CH = CH — CHa, 
CoHs” | 
OH 


C'est un liquide incolore, d’odeur fort agréable, légèrement 
piquante. 

Ce produit a été obtenu en soumettant le résidu d’extraction 
éthérée à l'entraînement à la vapeur d’eau, avant de le distiller 


dans le vide. 
Louvain. Laboratoire de Chimie générale 
de l’Université, 


(A) P. BRuyLANTS et J. GEvAuRT, Bull. Acad. roy., de Belg., 1923, 36, — Voir aussi 
note au bas de cette page. 
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J. GEURDEN. 


Coutribulion à l’étade do la réaction des composés organe-magnésiens sur 
les nitriles. — Les Cyanhydrines cétoniques ‘. 


A la demande de M. P. Bruylants, j'ai étudié l’action de quel- 
ques composés magnésiens sur les cyanhydrines cétoniques. 

Dans l'étude systématique du réactif de Grignard sur les 
nitriles substitués, que l’on poursuit au laboratoire de chimie géné- 
rale de l'Université de Louvain, on n’avait pas encore envisagé les 
a oxy-nitriles. | 

Dans cette note, je signalerai les résultats obtenus avec les 
cyanhydrines cétoniques, nitriles à fonction alcool tertiaire en 
position «. 

Une étude de l’action des magnésiens sur les cyanhydrines céto- 
niques a déjà été faite par M. D. Gauthier (?), en 1911 ; l’auteur 
aurait obtenu, par la réaction normale de Blaise, des cétones 
alcools tertiaires. 

Il ne semblait pas inutile de reprendre cette étude, car, d’une 
part, les résultats obtenus précédemment dans ce laboratoire avec 
d’autres nitriles substitués permettent de concevoir des doutes au 
sujet de l'allure de la réaction de M. Gauthier ; d’autre part, les 
constantes physiques et notamment les points d’ébullition des 
cétones alcools tertiaires qu’il décrit ne cadrent absolument pas 
avec ce que l’analogie fait prévoir. 

En effet, mettant en œuvre les cyanhydrines de la diméthylcétone 
et de la méthyl-éthyl-cétone et les réactifs magnésiens méthylique 
et éthylique, il obtient les trois alcools cétoniques suivants : 


CH 
Dc — CO — CH; éb. 79° sous 730 mm. 
CH” | 
OH 
CH; 
DC — CO — CH; éb. 96-98° sous 725 mm. 
CH; | 
OH 
CH 
"Ye — CO — CH; éb. 94° sous 729 mm. 
CHs” | 
[e) 


Aucune analyse n'est d’ailleurs fait pour justifier la composition 


(1) Ce travail à déjà paru dans le bulletin de l'Al. Roy. de Belgique. Classe des séances 
1925, n° 12, pp. 701-719. 
(2,C R., 152, 1259, 1911. 
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des corps obtenus, tandis que l’examen de la température d'ébulli- 
tion de ces corps nous montre à l'évidence qu'ils ne peuvent 
répondre à ces formules. 

En effet, le même auteur décrit, dans üne note précédente &), des 
alcools secondaires «x cétoniques dérivant des cyanhydrines 
aldéhydiques par l’action des magnésiens, et il leur assigne les 
points d’ébullition suivants : 

CH, -- CHOH — CO — CH; éd. 141-145° 
CH, — CHOH — CO — CoHs éb. 63° sous 20 mm. 


soit, très approximativement, 160°-165° sous 760 mm. 

Or, la méthylation dû groupe CHOH des alcools secondaires ne 
modifie que fort peu la température d’ébullition ; nous en conclu- 
ons que les cétones alcools tertiaires 


(CHjg—C—CO—CH et  (CHgje — C — CO — CoHs 
: - | 


OH OH 


doivent avoir des ponts d’ébullition très voisins des dérivés corres- 
pondants cétones alcools secondaires. 

Dans son étude, Gauthier rappelle le travail de Schmidt et 
Austin, décrivant l'oxy-isopropyl-méthyl-cétone : 


CH, 
De — CO — CHy 
CH Ko 


comme un liquide éb. 141-142’ sous 745 millimètres. Cette tempé- 
ture d'ébullition-nous paraît normale ; il n’en est pas de même pour 
M. Gauthier, qui écrit: « a priori la conclusion de Schmidt et 
Austin est inadmissible, si l’on établit le parallèle suivant : 
CHOH— CN éb :88° CHLOH — CO — CH éb. 145-146° 
CHg — OHOH — CN éb. 182-184° CH; — CHOH — CO — CH éb. 145-146°; 


la substitution à — CN du groupement — CO — CH, provoque un 
abaissement de point d’ébullition d'environ 40°. Il semble tout 
naturel qu’il en soit encore ainsi lors du passage 


H CH 
"DC— EN éb. rao° à "JC — co — ch, 
CHz” | CH; | 
OH | OH 


et que le point d’ébullition de ce dernier soit, par conséquent, 
voisin de 80, ». 


(1) €. R., 152, 1100, 1911. 
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On trouve, il est vrai, dans la littérature une indication de Urech, 
qui fixe le point d'’ébullition du nitrile x oxy-isobutyrique vers 
120°(, Mais cette indication n’a pas été reconnue exacte par 
L. Henry ?, qui a montré que, sous 764 millimètres, la cyanhy- 
drine acétonique commence à distiller vers 60° et que le thermo:- 
mètre s'élève graduellement pour se fixer vers 155°-157° ; il ajoute 
que cette ébullition n’est vraisemblablement qu’une dissociation, et 
il le prouve par la mesure de la densité de vapeur dans l'appareil 
d'Hoffman : à 130° on trouve 2.13, alors que la densité théorique 
est 2.93. À 130”, il y a déjà une dissociation notable. 

La température d’ébullition de cette cyanhydrine, que nous 
avons mesurée sous la pression de 20 millimètres, est 88°-90°, ce 
qui correspond approximativement à 185°-190° sous la pression 
atmosphérique ; d’après la relation signalée par M. Gauthier, on 
pourrait donc fixer le point d'’ébullition de la cétone alcool vers 
145°, température conforme aux indications de Schmidt et Austin. 

Nous avons donc repris cette réaction «et obtenu, non pas des 
cétones alcools, mais les alcools tertiaires provenant de la substi- 
tution du radical nitrilique par le groupement hydrocarboné du 
magnésien. 

Aux dépens de la cyanhydrine de la diméthyl- -cétone et du bro- 
mure d'éthyl-magnésium, nous avons obtenu le diméthyl-éthyl- 
carbinol 


CH OH CH; CH 
Nc 4 QT ME ee NCe Cas 
CH 2, NC NBr cHy/ | 


Aux dépens de la cyanhydrine de la méthyl-éthyl-cétone, le 
diméthyl-éthyl-carbinol et le méthyl-éthyl-phényl-carbinol 


* 4 
CHy 0H Re 
Se | 
CH;/ NCN à _ 
+ MC + > — Ces 
CeHs CH” | 


Nous avons encore mis en œuvre la cyanhydrine de la méthyl- 
propyl-cétone et celle de la butyrone et préparé les trois carbinols 
tertiaires suivants : 


(A) Ann., pp. 164, 255. 1872. 
(2) Les Nitriles alcools, p. 17. (MrMornrs px L'ACAD. nOY. ne BeLciQux, t. LVII Bruxelles, 


1898.) 


Br C3H 
De —CN+ MC ee D = 
CH; | 6H5 CHy à > 
Br C3 
+ 2MeÇ _ De — CH 
Ho CeH5 CaH7” | 
4 
> CN 
CsH Fa A CsHy 
+ 2Me _ CO CH 
. Nc — Ces CsH; d : 


On peut se demander quel est le mécanisme de cette réaction ; 
d'après laquelle des deux équations suivantes se fait-elle ? 
R x R 
! Nc=cN+Mgé = C—CN+R’H 
R’” | R’”’ R’” | 
OH OMgX 


R Re R x 
C—CN+ Mg — C-R’+ Mg 
D NR”  R’/| NON. 

OMgX OMgX 


2) R X R x 
> _CN+ Me 5 > -O+Mg +R'H. 
RS | R” R’ " NCN 
OH 


R\ X : R\ : 
D O + Mg _ RAS R 
OMgX 

La première de çes réactions reviendrait à celle qui a été 
observée, dans ce laboratoire, pour les nitriles « aminés, les 
nitriles « cétoniques et le cyanoformiate d'éthyle; dans la 
seconde, au contraire, le magnésien décomposerait la cyanhy- 
drine en ses constituants et l’acétone réagirait à son tour avec 
l'excès de magnésien; c’est vraisemblablement là le véritable 
mécanisme de la réaction, car dans plusieurs cas, on a pu isoler 
parmi les produits de la réaction la cétone dérivant de la cyan- 
hydrine mise en œuvre. 

Nos résultats expérimentaux ne différent cependant pas de 
ceux de M. Gauthier; si l’on examine, en effet, les points 
d'ébullition qu'il trouve pour les soi-disant alcooïs cétoniques, 
on constate qu'ils concordent avec ceux des alcools tertiaires 
provenant de la substitution du groupe nitrilique de la cyanhydrine, 
par le radical hydrocarboné du magnésien ; nous pouvons 
affirmer que le produit décrit comme méthyl-2-oxy-2-butanone-3 
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n'est. autre que le triméthyl-carbinol, et que le méthyl-2-oxy-2- 
pentanone-2 ainsi que le méthyl-3-oxy-3-pentanone 2 sont en 
réalité de l'alcool amylique tertiaire. 

Ce qui le prouve encore, c'est que M. Gauthier, en traitant ses 
soi-disant alcools cétoniques par un excès de magnésien, en vue 
de les transformer en pinacones, n'est parvenu qu’à régénérer 
le produit initial; il avait ainsi simplement transformé l'alcool 
tertiaire en son alcoolate magnésien. 

Nous ajouterons que dans deux cas nous avons obtenu les 
véritables cétones alcools tertiaires provenant de la réaction 
normale de Blaise, mais seulement en quantité très minime ; 
nous avons obtenu la méthyl-2-oxy-2-pentanone-3 

(CH) = C — CO— CH éb. 154. 


OH 
et la méthyl-3-oxy-3-pentanone-2 


CH, 
> C0 <CRS 
Cr | 
OH 


nous n’avons pu isoler cette dernière que sous forme de semi- 
carbazone. Les alcools tertiaires, au contraire, se forment avec 
des rendements très élevés voisins le plus souvent de 75 °/.. 

Il faut aussi signaler que dans la réaction du bromure de 
phényl-magnésium et dans celle du chlorure de benzyl-magnésium 
nous n’avons obtenu que l'alcool! tertiaire, sans pouvoir isoler de 
cétone alcool tertiaire ; celle-ci ne semble se former, en très 
minime proportion, qu'avec les magnésiens aliphatiques. 

Il y a lieu de rapprocher ce fait d’autres faits analogues observés 
précédemment dans ce laboratoire; ainsi, par exemple, le 
cyanure de benzoïleti) traité par C,;H,MgBr fournit exclusivement 
l'alcool tertiaire diphényl-benzylique; au contraire, avec le 
bromure d'éthyl-magnésium on isole, à côté du carbinol tertiaire, 
la cétimine cétone, produit normal de la réaction suivant le schéma 
de Biaise. 

Voici nos résultats expérimentaux : 


1. — CYANHYDRINE DE L'ACÉTONE DIMÉTHYLIQUE. 


On met en œuvre 1 molécule-gramme de cyanhydrine pour 
deux de bromure d’éthyl-magnésium. Le traitement habituel 
fournit l'extrait éthéré avec dégagement d'acide cyanhydrique. 
Après trois rectifications on isole les fractions suivantes : 


{1) À. Decosrer, Bull. Acad. Bel:r. 1925. 
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60°- 80° 1,7 gr. 
80°-100° 0,9 gr. 
102°-103° ‘ 27çgr. 
105°-150° 2.2 gr. 
150°-155° . 
surtout 154° 9,0 gr. 
1559-2507 3,0 gr. 


La fraction 102-103° est l'alcool amylique tertiaire. 
La fraction 154° est formée de la cétone alcool 
CH , 
Pie — CO —HQH; rendement ; "/ environ. 
CH 
OH Ü 
D20/4 = 0,9326, 
Ce produit donne une semi-carbazone qui, après recristallisa- 
tion, fond à 129°. 
Dosage d'azote : 
s. v. H. + N ‘le No calculé 


0,1212 25,5 cc. 751,0 20.0 23.9 24.3 


2. — CYANHYDRINE DE L'ACÉTONE MÉTHYL-ÉTYLIQUE. 


A) Bromure de méthyl: magnésium. — On met en œuvre 4 mol. 
de nitrile et 1.5 mol. CH, Mg Br. 
Après quatré rectification on isole les produits suivants : 


-60°- 80° $,0 gr. 
80°-102° 2.0 gr. 
102°-103° 48 gr. 
103°-150, 2.7 gr. 
150°-200° 3,5 gr. 
200°-250° 3,0 gr. 


La première fraction 60°-80° renferme de la méthyl-éthyl-cétone 
qui a été identifiée sous forme de sa semi-carbazone. La fraction 
102°.103° est constituée d'alcool amylique tertiaire formé avec 
un rendement de 74°/.. 

La fraction 150°-200° traitée par l’acétate de semi- -carbazide 
fournit au bout de quelques jours une très minime quantité de 
sémi-carbazone qui, après recristallisation, fond à 140°; je n’en 
ai pas obtenu une quantité suffisante pour la soumettre à l'analyse; 
c'est vraisemblablement la semi-carbazone de 


CH 
D — CO — CH, 
CHs” | 
OH 
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B) Bromure de phényl-magnésium. — On a traité une mol. de 
magnésien par une demie de nitrile. La rectification donne les 
fractions suivantes : : 


Pression ordinaire AN 10 RXENREAPRe) 
1  90,-210° 3 gr. 
Sous 20 mm. . tas SA ere 
À rr0°-250, 4 gr. 


La fraction éb. 105°-107° sous 20 millimètres est le méthyl-éthyl- 
phényl-carbinol, formé avec un rendement de 72 °/.. 


3. — CYANHYDRINE DE LA MÉTHYL-PROPYL-CÉTONE. 


1 molécule-grammme de nitrile pour 7 de C,H,MgBr. Après 
trois rectification on isole : 


1.909 6 . (benzè 
Pression ordinaire me 1e? Pers (oenene) 
| 90-1200 a gr. 
Sous 14 mm. . . . . 1150 105 gr, 
Résidu goudronneux. . 15 gr. 


Le produit éb. 112* sous 14 millimètres est bien le méthyl-propyl- 
carbinol. 


Combustion : 
S. Con H30. C le. H ole (9) 
0,2078 o 6138 0,1722 9 2. 


Les valeurs calculées sont C °/, : 80.48 ; H U: 9.76. 


4. — CYANHYDRINE DE LA BUTYRONE. 


A) Bromure de phényl-magnésium. — On met en œuvre 55 gr. 
de nitrile et le double de la quantité équimoléculaire de MgC,H,Br. 
La rectification permet d'isoler d’abord du benzène, puis 


140%-145° 12 gr. 
Pression ordinaire + 45 8 

145°-2100. 4 gr. 
Sous 20 mm. . . . . 130° 49 gr. 
Résidu goudronneux. . 0,5 gr. 


Le produit éb. 140°-145° est de la butyrone régénérée, indentifiée 
sous forme de sa semi carbazone. 

Le produit éb. 130° sous 20 millimètres est l’alcool tertiaire, le 
dipropyl-phényl-carbinol, formé avec un rendement de 65 +}, et qui 
dépasse 90 °/., si l'on tient compte de la cétone régénérée. 
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B) Chlorure de benzyl-magnésium. — La réaction est menée 
avec 55 grammes de cyanhydrine et le double de la quantité 
équimoléculaire de magnésien. La rectification permet d'isoler du 
toluène, de la butyrone, 6 grammes, et l'alcool tertiaire, le 
dipropyl-benzyl-carbinol, éb. 144° sous 13 millimètres. On en isole 
61 grammes, ce qui correspond à un rendement de 75 +/.. 


Louvain. Laboratoire de chimie générale 
de l'Université. 


Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction à décidé que les articles ou brochures de polimique ren- 
Jurmant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans la 
Revue des travaux belges. 


M. Collard, — Comparaison entre la distillation du bensol sous nide et la distillation 
du bencol avec entraînement par la vapeur d'eau. Revue de l École polytechnique, 
T. 6, bb. 455 à 464. 

La distillation du benzol dans le vide ne présente aucun avantage au point de 

vue technique, ni au point de vue économique J W. 


G. Chavanne. — Sur une méthode rapide de détermination approchée des proportions 
d'hydrocarbures aromatiques, cyclaniques et saturés acycliques dans une essence de 
pétrole. Revue de l'École polytecqnique, T. 6, pp. 375 à 382. 


Méthode basée sur la mesure de la IempRature crnque de solution dans 
l’aniline.…. J. W. 


E. Dewaey. — Étude chimique des hauts-fournaux. Revue de l'École polytechnique. 
T. 6, pp. 251 à 271, 393 à 404, 512 à 523. 


Ch. Guillaume. — L'acide carbonique naturel. Origine et méthodes d'exploitation. 
Revue universelle des Mines, 7° S. T, X, 1926, pp. 169 à 182. 


Les eaux carbonatées ferrugineuses localisées en Belgique dans la région de 
Spa-Harre-Chevron contiennent du gaz carbonique en qualité appréciable ; il 
peut être susceptible d'exploitation. J. W. 


E. Prost et M. Van de Putta. — Æecherche concernant la réductibilité des jerrites 
de zinc. Revue universelle des Mines. 7° S. T. X, ph. 214 à 223. 


Les auteurs concluent de leurs expériences que les ferrites sont plus facile- 
ment réductibles que l’oxyde de zinc et que le fer métallique provenant de la 
réduction de l’oxyde ferrique joue un rôle important dans ce phénomène. Il 
paraît, par conséquent, difficilement soutenable de prétendre que la formation 
des ferrites de zinc se continue au four à zinc et retarde la réduction des mine- 
rais de zinc J. W. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 35 — No 7 —— Juillet 1926. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du 3 juillet 1926. 


Sont admis membres effectifs: MM. Bertinchamps Richard, chimiste, chef 
de service à la Ci* l’Abeille, 61, rue de la Villette à Marcinelle ; Delacuvelleris, 
Ingénieur, administrateur-délégué des Verreries Fourcault, chaussée de Philippe- 
ville à Couillet ; Desy Georges, chimiste. 242, chaussée de Lodelinsart à Gilly ; 
Herman, chef de laboratoire à la Société Solvay à Couillet : Hiernaux Gaston, 
inspecteur des denrées alimentaires, 6 rue du Château à Mont-sur-Marchienne ; 
Lamquet Jules, ingénieur des mines, 52, boulevard de Meuse à Jambes- 
Namur ; Leplat Maurice, ingénieur aux glaces de Charleroi, 186, rue de la 
Motte à Conrcelles : Michaux Edmond, chimiste aux usines de Sambre et 
Moselle, 92, rue du Progrès à Charleroi : Morren Henri, docteur en sciences 
chimiques, 101, rue Notre-Dame à Malines: Piette Alphonse, chimiste au 
charbonnage de Boubier, rue de la Gare à Fosses ; Protin, directeur-gérant des 
produits chimiques d’Auvelais ; Sœur Marcel, Médecin-hygieniste. chef du 
laboratoire provincial, avenue de Waterloo à Charleroi. Spilfogel M , 11, rue 
Traffé à Liège; Tournay Roger, candidat licencié en sciences chimiques. 4. 
drève des Volubilis à Watermael-Boitsfort ; Ventat Georges, chimiste à la 
Société des agglomérés réunis du Bassin de Charleroi, 7, rue Calluwaert à 
Lodelinsart. 

Est admis membre associé : M. Van Steenkiste Albert, étudiant à l’Univer- 
sité de Gaad, 10, chaussée de Dudzsele à Bruges. 

Le Secrétaire général: J WAUTERS. 


SECTION D'ANVERS. 


Séance du mois de mal. — Présidence de M Ds Graef, président 

M. E. Poppe communique son procédé nouveau pour l’agglomération des 
minérais poussiéreux Ce procédé, basé sur la réduction partielle des minérais 
à haute température, est appliqué aux minérais de Campine et aux résidus de 
grillage des pyrites Ces minérais inutilisables pour la métallurgie du pays 
deviennent utilisables après ce traitement spécial et possèdent alors les avantages 
physiques de porosité, volume, résistance aux chocs de toute manutention: ils 
ont une teneur élevée en fer et phosphore, sont complètement désulfurés et 
partiellement désoxydés. 

M. Poppe explique le rôle que joue dans cette irdustrie le four rotatif et le 
chauffage au gas-oil par brûleur à pulvérisation. ‘ Le Secrétaire: E. Porpr, 
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Séance du mois de juillet. — Présidence de M. H. De Graef, président. 

M. De Graef expose les derniers résultats qu’il a obtenus dans ses recherches 
concernant les heptanes. Il insiste surtout sur les constantes physiques du méthyl- 
isoprène et du tetraméthylallène. 

Cette communication donne lieu à un échange de vue concernant la prépara- 
tion industrielle des hydrocarbures. Le Secrétaire : E. Porre. 


SECTION DE MONS. 


La section de Mons avait organisé une excursion à Lessines ; elle eut lieu le 
jeudi 16 mai; la matinée fut consacrée à la visite des e Carrières Unies de Por- 
phyre » sous la conduite du Directeur M. l'Ingénieur Voituron; les installations 
tout à fait modernes firent l'admiration des membres : à midi on assista à l’impres- 
sionnante explosion des mines; vers une heure il y eut réception intime et 
cordiale. 

L'après-midi ce fut le tour des Usines allumettières « Lux » dont le Directeur 
M. Ross faisait les honneurs ; toutes les phases de cette fabrication si complexe 
furent successivement passées en revue: découpage du bois, imprégnation, 
coloration, paraffinage, empâtage, séchage, mise en boîtes ; chaque opération 
fait appel à des machines qui sont des merveilles de mécanique ; grâce aux expli- 
cations de M. Ross, qui se dépensa sans compter, tous les assistants purent 
saisir les moindres détails. 

Pour terminer, à 5 heures, eut lieu la visite du concassage de gravier à l’Usine 
Lenoir. ; 

Tous les assistants garderont le meïlleur souvenir de cette journée qui fut en 
tout point réussie. . 


Séance du 3 juillet 1926. — Présidence de M. Busine, Président 

La parole est accordée à M. Lefebvre, directeur technique des Verreries de 
Dampremy, qui a pris pour sujet: e La Verrerie molerne et ses procédés de fabrica- 
tion mécanique ». | 

Après avoir rappelé que déjà à la réunion annuelle à Charleroi, les membres 
de la Société chimique ont eu l'occasion d’entendre-M Delacuvellerie exposer 
la question avec la grande compétence que lui donne notamment sa collaboration 
avec l'inventeur feu M. l'Ingénieur Fourcault, collaboration remontant aux tout 
premiers essais de la nouvelle méthode, M. Lefèbvre passe rapidement en revue 
les principales propriétés physiques et chimiques du verre, le rôle du sulfure de 
fer colloïdal dans la coloration verte; il s'occupe ensuite du phénomène si 
important. du recuit; puis, étudie la verrerie artistique, la gobeletterie, le 
flaconnage. 

S'arrêtant à la glacerie il fait voir les progrès réalisés, notamment dans le 
polissage. 

La bouteillerie montre les résultats remarquables obtenus par les Américains, 
dont certaines machines automatiques à six corps de moules permettent d'obtenir 
30.000 bouteilles en 24 heures. 

Le verre à vitre retient spécialement l'attention du conférencier ; successive- 
ment il examine l’ancien système à la main, le système américain Windaw-glass, 
le procédé Libbey-Ovens et le système Fourcault : ce dernier est étudié en 
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détail, étant celui appliqué aux Verreries de Dampremy ainsi qu'à celles de 
Jemappes que la Section visitera sous peu. 

De nombreux plans et croquis permettent de suivre l’ orateur dans l'exposé des 
divers appareils utilisés. 

En terminant, M. Lefèbvre insiste sur le rôle de l'Ingénieur dans la vie 
moderne ; grâce à lui, de plus en plus le travail du cerveau remplace celui des 
muscles et dans les usines modernes on voit en même temps disparaître les 
conditions anti-hygièniques qui jadis n’y règnaient que trop souvent. 


Le dimanche 11 juillet eut lieu la visite de la Verrerie de Jemappes, sous la 
conduite. du Directeur notre confrère M. l'Ingénieur Haccart aidé de Messieurs 
Demerbe et Vandamme ; tous trois se prodiguèrent en explications, permettant de 
bien se rendre compte du procédé Fourcault, des difficultés qu’il eut à surmonter 
et du brillant avenir qui lui semble réservé ; les membres eurent l’occasion de 
revoir les anciens fours où se pratiquait le soufflage et qui, aujourd’hui abandon 
nés, ne paraissent plus qu’un souvenir déjà ancien de ce qui, il y a quelques 
années, était encore une industrie florissante. 

L'amotçage de la lame de verre au moyen du cadre en fer garni de clous permit 
de saisir sur le vif cette opération si délicate. 

Le président remercia le Directeur et son personnel technique de leur très 
grande amabilité ; cette excursion laissa chez tous les participants l'impression 


la plus profonde. Le Secrétaire : J GUYSEN. 
Il. — Informations. 
Centenaire des Cristalleries du Val St Lambert. — Les 27 et 28 juin la 


Société des Cristalleries du Val St. Lambert, membre protecteur de la Société 
chimique, a célébré le centenaire de sa fondation. 

On sait qu’elle place occupe dans l’industrie belge cette puissante société qui 
exporte dans le monde entier les produits de ses usines. 

La Société chimique est heureuse de joindre ses félicitations à celles des per- 
sonnalités qui l’ont congratulée aux fêtes de l'anniversaire. Elle félicite particu- 
lièrement M. Marcel Fraipont, directeur général et M. Maurice Lecrenier, 
directeur technique, pour les hautes distinctions qui leur ont été remises à 
cette occasion, 

Les travaux scientifiques de M. Lecrenier sont bien connus des lecteurs de 
notre bulletin et du monde savant. Il a contribué, pour un large part, à la 
prospérité des établissement auxquels il collabore depuis trente six ans. 
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FRANÇOIS POPELIER, 


Contribution à l'étude des sulfates acides d’alkyle. 


I. — PRÉPARATION. 


Le procédé classique de préparation des sulfates acides d'alkyle 
consiste, comme on sait, à faire agir l'acide sulfurique sur l'alcool. 
Le produit obtenu étant ensuite addilionné de carbonate de baryum 
en éxcès, l'alkylsulfate de baryum se dissout tandis que le sulfate 
de baryum, provenant de l'acide sulfurique non éthérifié, précipite. 
La solution d'alkylsulfate de baryum est finalement décomposée 
par une quantité équivalente d’acide sulfurique, le sulfate acide 
d’alkyle, après filtration, pouvant être débarrassé dans le vide 
sulfurique de l’eau et de l'alcool en excès ; le rendement de cette 
réaction limitée laisse à désirertt). | 

Un autre procédé consiste à faire réagir l’anhydride sulfurique 
ou la chlorhydrine SO,HCI sur un alcool‘?. On tend dans ces cas 
vers une transformation. quantitative. | 

Nous n'insistons pas sur ces dernières méthodes, nous étant 
limité à l’action de l'acide sulfurique sur les alcools®. 

Parmi les réactions que l’on peut envisager dans ce cas: 


1) ._ ROH + H,S0,=— RHSO, -- H,0 
2) RHSO,+ ROH = ROR “+ H,S0, 
3) RHSO, + ROH —R,S0, +H,0 


La dernière est exclue dans les conditions où nous avons opéré. 
Par contre la réaction 2 s’est produite dans certains cas, mais 


() 4. 15-40 (18351. 
(2) Claesson J. Pr., (2) 19-245. 
(3) Prunier, C. R., 124-1239 (1897), - Nef. A. 298 (1897; et A. 318 1901;. 
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douée d’une constante de vitesse très petite. Pratiquement seule 
la réaction 1 doit être envisagée. 

Le sulfate acide d’alkyle formé d’autre part, peut se décomposer 
à température suffisante en acide sulfurique et alkylène. 

Cette éventualité a été évitée en opérant à température peu 
élevée. 

L'expérience nous a montré qu’il importait dans la préparation 
d’un sulfate acide d’alkyle de ne pas dépasser la température de 
85° pour éviter ces actions secondaires en proportion notable. 

Contrairement à la méthode classique (équilibre) nous avons 
cherché à obtenir une transformation aussi complète que possible 
en éliminant l’eau d’éthérification sous forme de mélange azéotro- 
pique avec l’alcool en présence. Nous avons dans ce but utilisé un 
excès d'alcool et avons distillé, sous des pressions variables 
suivant le cas, de façon à maintenir au sein de la masse TÉAGUION: 
nelle une température optima. 

Notre appareillage se compose d’un ballon taré surmonté d’une 
colonne Vigreux de 30 centimètres, d’un réfrigérent et d’un ballon 
récepteur taré relié à un tube de Moissan, plongeant dans un 
mélange réfrigérent, pour condenser les parties les plus volatiles 
du distillat. 

Nous mélangeons l’acide et l’alcool en refroidissant, puis 
distillons lentement, en réglant la pression dans l’appareil de façon 
. à maintenir une température de 70: dans la masse en ébullition. 
Deux thermomètres, l’un dans le ballon, l’autre dans la colonne, 
indiquent les températures respectives du liquide et de la vapeur. 

L'eau éliminée provient pour une part de l’éthérification, pour 
une autre de l’acide sulfurique employé. La densité de ce dernier 
nous renseigne sur cette teneur. Les alcools employés, dont les 
constantes sont données plus loin, sont soigneusement déshydratés 
au préalable. 

Dans le cas des alcools isoamylique, butylique et isobutylique, le 
distillat est d’abord hétérogène ; lorsque les deux tiers de la 
quantité totale d’eau sont éliminés, il devient homogène. Ceci est 
dû au fait que l’éthérification déjà très avancée devient de plus en 
plus lente vers la fin. Après avoir prolongé encore quelque temps 
la distillation qui se ralentit de plus en plus, on abaisse enfin la 
pression jusqu’à un niveau compatible avec la condensation de 
l'alcool et élimine la plus grande quantité possible de celui ci, sans 
toutefois dépasser la température de 85° dans la masse. 

Le distillat (eau et alcool) redistillé deux fois avec un déphleg- 
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mateur puissant permet de doser par la règle du point milieu la 
quantité d’eau qu'il renferme et de récupérer l’alcool entraîné. 

Lorsqu'il y a formation d’éther oxyde, le cas de l'alcool éthylique 
étant réservé, celui-ci donne avec l'alcool et l’eau un mélange 
ternaire. Cette fraction est généralement si peu importante qu’elle 
-n’a pas à intervenir dans le bilan de la réaction. 

L'analyse du distillat donne ainsi des résultats quantitatifs qui 
font admettre que le résidu est essentiellement constitué par un 
sulfate acide d’alkyle contenant encore une quantité notable 
d'alcool. Deux réactions applicables au résidu confirment qu’il en 
est bien ainsi. L'’addition d’eau de baryte provoque un précipité 
soluble dans une quantité suffisante d’eau. A peine un léger louche 
existe-t-il, décelant des traces d’acide sulfurique libre. D’autre part, 
par l’action de l’aniline ou d’autres bases aromatiques, on peut en 
obtenir par simple addition, les sulfates mixtes d’alkyle et de 
phénylammonium correspondants, corps cristallins, faciles à 
purifier et accessibles à l'analyse centésimale. Ces sels sont 
décrits plus loin. Cette transformation, pratiquement quantitative, 
permet d'affirmer que le résidu est essentiellement constitué de 
sulfate acide d’alkyle et d'alcool non transformé. 

Dumas a obtenu des sulfates acides d’alkyle en éliminant l’alcool 
de semblables mélanges dans le vide sulfurique. 

Nous avons constaté que ces mélanges traîtés à froid par une 
solution alcoolique de potasse donnent un précipité cristallin 
d’alkylsulfate alcalin, facile à isoler. C’est là un mode de prépara- 
tion, susceptible de rendre des services, de ces agents d’alkylation 
importants(), 

L'action du gaz ammoniac sec sur une solution de sulfate acide 
d’isoamyle conduit de même à l'obtention du sel ammonique 
correspondant. : 

Nous avons utilisé les sulfates acides d’alkyle mélangés d'alcool, 
que nous avons obtenus, à la préparation des sels d’ammonium 
dont il a déjà été question. 


Nous donnons ci-après les principales indications concernant les 
différents sulfates préparés. La pression au cours de l’éthérification 
est représentée par p, la température du liquide par T et celle de la 
vapeur part. Cette dernière n’est qu’approximative (variable avec 
la vitesse de distillation) et correspond à la formation d’une goutte 


(4) Une expérience quantitative a été faite avec le sulfate acide d'’isobutyle. L'isobutyl- 
eulfate de potassium a été obtenu quantltatlrement et sa pureté confirmée par l'analyse. 
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iquide par trois secondes environ. À la fin de l'éthérification la 
distillation ralentit d’ailleurs au point que cette température baisse 
et perd toute signification. Lorsque la pression n'est pas indiquée 
les points d’ébullition sont ramenés à 760 mm. | 

Les mélanges binaires et ternaires rencontrés sont décrits dans 
un travail de M. J. Popelier®. 

Dans le cas particulier du sulfate acide d’éthyle, le mélange 
binaire alcool-eau étant trop pauvre en eau, nous faisons appel au 
mélange ternaire eau alcool benzène relativement plus riche en 
eau. 

L'éthérification se fait sous pression normale. Il faut éviter ici de 
porter la masse à une température supérieure à 75°, la formation 
d'oxyde d’éthyle devenant importante au delà de cette limite. 11 
est facile d'éviter cette élévation en ajoutant du benzène lorsqu'elle 
tend à se produire. Lorsque la totalité de l’eau est éliminée, l’opé- 
ration est continuée sous pression réduite pour chasser l'excès 
d'alcool et de benzène. 


Sulfate acide d'isoamyle : SO,(OH)OC.H,.. 
Acide sulfurique employé (D! 1.839) 207 gr. 
Alcool isoamylique (DS 0,8212 ; éb. 131°-131°2) 792 grs. 
Ethéritication : (début) p — 80 mm. ; T = 80° ; t — 50°, 
(fin) p — 16 mm. ; T — 85°. 
Composition du distillat : 1) éb. 94°9-95°1 (93 grs) mélange binaire eau 
alcool ; 
2) alcool isoamylique (278 grs). 
Eau éliminée : quantité observée : 46 grs, 
quantité calculée : 36 grs (éthérification) + 11 grs (de 
l'acide). 
Composition du résidu : sulfate acide 336 grs. ; alcool +. grs. 
Pertes : 4 grs. 


Sulfate acide de butyle normal : SO,(OH)OC;H:. 
Acide sulfurique employé (D1$ 1.820) 218 grs. 
Alcool butylique n. (D9 0,8242 ; éb. 117°4-117°6) 888 grs. 
Ethérification : (début) p — 83 mm. ; T — 70° ; t — 48», 
(fin) p = 11 mm.;T = 85. 
Composition du distillat : 1) éb. 91° (10 grs) mélange ternaire eau alcoo! 


éther-oxyde ; 
2) éb. 926 (145 grs) mélange binaire eau 


alcool ; 
’ 3) alcool butylique n. (509 grs). 


(5} Ce bulletin : 82-179 (1928). 
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Eau éliminée : quantité observée : 57 grs, 
quantité calculée : 36 grs (éthérification) + 22 grs (de 
l'acide) + 0,5 grs (form. d'oxyde). 
Composition du résidu: sulfate acide 308 grs ; alcool butylique 129 grs. 
Pertes : 5 grs. 


Sulfate acide d'isobutyle : SO,(OH)OCH,CH(CH,),. 
Acide sulfurique employé (D! 1.839) 207 grs. 
Alcool isobutylique (D9 0.8169 ; éb. 107°9-108°) 962 grs. 
Etherification (début) p == 122 mm. ; T — 709 ; t — 46°, 
(fin) p — 60 mm. ; T --- 80°. 
Composition du distillat: 1: éb. 90° (139 grs) mélange binaire eau 
alcoo! ; . 
2) alcool isobutylique (445 grs). 
Eau éliminée : quantité observée : 46 grs. 
quantité calculée : 36 grs (éthérification) + 11 grs (de 
l'acide). 
Composition du résidu : sulfate acide 308 grs ; alcool 271 grs. 
Pertes: 6 grs. 


Sulfate acide de propyle normal : SO,(OH)OC,H... 
Acide sulfurique employé (D 1,835) 210 grs. 
Alcool propylique n. (DS 0,8192 ; éb. 97°1-97°2) 840 grs. 
Éthérification tdébut) p = 140 mm. ; T = 65° ; t — 450, 
.. (fin) p = 80 mm. ; T = 80°. 
Composition du distillat: 1) éb. 748 (8 grs) mélange ternaire eau 
alcool éther-oxyde. : : 


2) éb. 87°7 (168 grs) mélange binaire eau 
alcool! ; 
8) alcool propylique n. (350 grs). 
Eau éliminée : quantité observée 49 grs, 
quantité calculée : 36 grs (éthérification) + 14 grs (de 
l'acide) + 1 gr. (form. d'oxyde). 
Composition du résidu : sulfate acide 284 grs ; alcool prop. 235 grs. 
Pertes : 9 grs. 


Sulfate acide d’éthyle : SO:(0H)OC:H.. 

Acide sulfurique employé (DIS 1.835) 210 grs. 

Alcool éthylique (9 0.8062 ; éb. 78°3) 506 grs. 

Benzène (éb. 80°2-80°3) 900 grs. ‘ 

Éthérification (début) p — 760 mm. ; T == 72° ; t : - 65°. 
(fin) p — 360 mm. ; T — 65°. 
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Composition du distillat : 1) oxyde d’éthyle (33 grs), 
2) éb. 648 (757 grs) mélange ternaire eau 
alcool benzène. | 
3) éb. 68°2 (372 grs) mél. binaire benzène 
alcool. : 
Eau éliminée : quantité observée 56 grs 
quantité calculée : 36 grs (éthérification) + 14 grs (de 
l'acide) + 8 grs (form. d’éther-oxyde). 
Composition du résidu : sulfate acide 252 grs, 


mélange benzène alcool 169 grs. 
Pertes : 13 grs@). 


Il. — ACTION DES SULFATES ACIDES D’ALKYLE SUR DIFFÉRENTES 
AMINES À LA TEMPÉRATURE ORDINAIRE. 


Nous avons signalé plus haut que la combinaison avec l’aniline 
des sulfates acides d’alkyle donne les sels d’ammonium correspon- 
dants, 


SO,(OR)OH + NH,C,H, = SO,(OR)OHNH,CH, 


Nous avons étendu cette réaction à différents types d’amines. 

D'une façon générale nous laissons couler goutte à goutte dans 
le mélange de sulfate acide et d’alcool obtenu plus haut une 
quantité équivalente de base. Si celle-ci est solide nous la dissol- 
vons au préalable dans un peu d’éther ou d’alcool. La réaction 
étant assez exothermique dans certains cas, il est bon de refroidir 
le mélange. Presque tous les sels d’ammonium primaires précipi- 
tent à l’état cristallin ; peu solubles dans l’éther ; on favorise leur 
séparation par l'addition d’un peu de ce solvant. Les sels d’ammo- 
nium secondaires et tertiaires se séparent plus difficilement de 
- leurs solutions Pour les isoler à l’état cristallin on peut, après 
réaction, éliminer par distillation sous pression réduite une partie 
de l'alcool retenu par le sulfate acide d’alkyle. 

Les différents produits obtenus ont tous été lavés à l’éther et 
recristallisés une ou plusieurs fois dans l’alcoo!l ; le rendement est 
évidemment moins élevé en produit purifié qu’en produit brut : ce 
dernier est à peu près quantitatif. 

La teneur en soufre y a été déterminée par fusion alcaline dans 
creuset de nickel avec de la potasse renfermant 10 °/. de NOK, 


:6) Les pertes vont naturellement en croissant avec 1 augmentation de volatilité des corps 
en présence. 
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fusion suivie d’une précipitation à l’état de sulfafe de baryum en 
milieu faiblement chlorhydrique. 

Nous avons aussi effectué une analyse fonctionnelle sommaire 
de certains de ces sels d’ammonium en y déplaçant l’amine au 
moyen d’une quantité suffisante de soude à 10 °/, ; l’amine extraïte 
à l’éther est distillée. La quantité trouvée est égale, aux erreurs 
d'expérience près, à celle contenue dans le sel initial”. A chaud 
avec un excès de soude on libère à la fois la base et l'alcool. Ces 
faits ne laissent pas de doute sur la nature de ces produits. 

Ces sels sont incolores et cristallins. Ils se décomposent par 
l’action de la chaleur ; de l’amine et de l’alcoo!l distillent, le résidu 
prend l'apparence d’un goudron, même sous pression réduite. Ils 
sont très solubles dans l’alcool. A l’état solide, en flacons bouchés 
ils sont stables. A l'air humide, seuls les sels de bases primaires 
sont peu altérables ; la stabilité des sels de bases secondaires et 
tertiaires que nous avons étudiés paraît moindre. De même la 

. solution aqueuse des sels de bases primaires ne subit pas de 
changement apparent par une courte ébullition ; la solution de 
sels de bases secondaires, limpide à froid, sépare de l’huile ou 
un solide par élévation de température ; quant aux sels tertiaires 
l'humidité atmosphérique suffit après quelque temps à les liquéfier 
(il en est de même pour les sels dérivés de la monométhylaniline). 

La netteté du point de fusion paraît être en relation avec cette 
stabilité. Pour les alkylsulfates de bases primaires, purifiés par 
recristallisation jusqu’à point de fusion constant, le pt. de fusion 
est net à moins d'un demi degré, tandis que pour les tertiaires 
l'intervalle de fusion s'étend sur presque deux degrés. 

Nous avons renseigné dans le tableau suivant quelques caracté-' 
ristiques relatives à chaque sel d’'ammonium préparé. 


{7) Nous avons opéré sur une trentaine de grammes. 
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Point 


Solubilité à froid de 
fusion 


Teneur en soufre 
SELS PRÉPARÉS 


so trouvé |e/, calculé 


Isoamylsulfate d’aniline 12.29 Eau  : grande 1239 
et 13.28 | Alcool : grande à 
SO, (OC;H;1) OHNH,CçH5 12.31 Ether : faible 12395 
Butysulfate d’aniline 13 OI Eau  : grande 11195 
et 12.98 | Alcool : grande à 
SO, (0C;4H9)OH NH, CH 13.04 Ether : faible 112° 
Isobutylsulfate d'aniline 12.99 Eau  : grande 122° 
et 12.98 | Alcool : grande à 
SO, (OC4H9 OH NH,CH; 13 03 Ether : faible 132°5 
Propylaulfate d’aniline 13.78 Eau : grande 108°5 
et 13.76 À Alcool : grande à 
SO, (0C3H;) OH NH;:C5H5 13.81: Ether : faible 109° 
Éthylsulfate d’aniline 14.63 Eau  : grande 10697 
et 14.65 | Alcool : grande à 
SO, (0C,H5) OH NH,C3Hs 14.66 Ether : faible 107% 
Isoamylsulfate de p-toluidinef 11.67 Eau  : grande 98°2 
et 11.66 | Alcool : grande à 
SO,(OC;:H9) OH NH,CgH4 | 11.69 Ether : moyenne] 98% 
CH ; 
Isoamylsulfate de o-toluidine] 11.68 Eau  : grande 86e 
et 11.66 | Alcool : grande à 
SO, (O0C;:H31)OH NH:CgH4 À 11 71 Ether : moyenne 8695 
CHs 
Bütylsulfate de o-toluidine 12.31 Eau  : grande 68°s 
et 12.38 | Alcool : grande à 
SO,(0C/Hy)OHNH,CHiCH3 | 12.34 Ether : moyenne 69° 
Ethylsulf. d'a-naphtylamine 11.90 Eau  :trèsfaiblel r57°8 
et 11.923 À Alcool : grande à 
SO, (0C,H;) OH N H,C;oH7 11.93 Ether : faible 1580 
Isoamylsulfate basique de 9.13 Eau  : nulle charbonne 
benzuiine et 9.11 | Alcool : moyenne Si 
SO, (0C;Hy1)OH NH,CH4 Fo de 200+ 


CaH4NHo 9.16 Ether : faible Rrdre 
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Teneur en soufre Point 
SELS PRÉPARÉS Solubilité à froid de 
of trouvé [vf calculé fusion 
Butylsulfate neutre de ben-] 13.06 [eu : nulle Rae 
zidine et 13-03 ÿ Alcool : moyenne! qe 240e 
[SO, (OC/H9) OH NH CHE 13 10 Ether : faible sans 
fondre 
| et 13. —. Alcool grande à 
SO(OCH,'OHNELCHC;H; | 13 76 Ether : faible 65° 
Isoamylsulfate de diphényla-} 9.52 Alcoul : grande 7895 
mine et 9-51 à 


SO, (0C:H41) OHNH (CH | 9.54 Ether : moyenne 79° 


Éthylsulf de diphénylamine 10 86 Alcool : grande 765 
et 10 87 à 
SO, (0C,H;) OH NH (CsHso 10.89 Ether : moyenne 77° 
Éthylsulfate de monométhy- 13.76 Alcool : grande 44° 
laniline et 13 76 
SO, (0C,H;) OH NH (CH) 13.77 Ether : faible environ 
CH, 
Propylsulfate de diméthyla- 12.33 Alcool : grande 58° 
nibne et 12 28 
SO,(0C3H7) OH N (CHs) és 
CH3h 12. 37 Ether : faible. 
Isoamylsulfate de pyridine 13.02 Alcool : moyenne 46° 
et 12.98 
SO, (0C;H41) OH NCHs 13 06 Ether : faible environ 
Butylsulfate de pyridine 13.79 Alcool : moyenne 41° 
° et 13.76 ‘ 
SO, (0C;H9) OH NC;H5 13.87 Ether : faible environ 
Propylsulfate de quinoléine 11 93 Alcool : grande 1429 
et 11 98 
SO, (0C;H7) OH NCoHz - 11.98 Ether : faible environ 


Éthylsulfate de benzylamine 13.74 Eau  : grande 64°5 
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Nous avons aussi fait agir les sulfates acides d’alkyle sur d’autres 
Substances basiques à fonctions plus complexes, notamment sur la 
phénylhydrazine, la caféine et la quinine. Nous avons pu constater 
l’activité du réactif sur la caféine et la quinine bien que ces deux 
alcaloïdes ne nous aient pas fourni de corps purs. Par contre la 
phénylhydrazine -a donné un produit bien défini qui ne renferme 
qu'une molécule de sulfate d’alkyle malgré la présence de deux 
atomes d’azote dans cette base et l'excès de sulfate acide de 
propyle employé. L'analyse (S trouvé : 12,96 et 12,98°/,; S 
calculé : 12,93 */.) conduit en effet à la formule SO:(OC,H.) 
OH(NH:NHC,H.). Le point de fusion de cette substance est 
compris entre 114°5 et 115°; la solubilité est grande dans l’eau et 
l'alcool, faible dans l’éther. 


Ill. — ACTION DES AMINES AROMATIQUES A TEMPÉRATURE PLUS 
ÉLEVÉE SUR LES SULFATES MIXTES D’ALKYLE 
ET DE PHÉNYLAMMONIUM. 


Les sels décrits plus haut résultent de l’action à froid d'amines 
sur les sulfates acides d’alkyle. Ils contiennent encore une fonc- 
tion éther sel de l'acide sulfurique. Il était intéressant de les 
traiter par un excès d’amine aromatique en élevant la température 
dans le but d'y remplacer la fonction ester par la fonction amide 
et d'obtenir ainsi de nouvelles substances à la fois amides et sels 
d’ammonium, 


SO:(OC.H.)OHNH: CH. + NH:CH, = 
SO:(NHC.H,)OHNH,C,H, + C,H,OH 


L'expérience montre que cette réaction est facilement réalisable. 

Le mélange de 30 grs d’isobutylsulfate d’aniline et de 120 grs 
d’aniline est porté progressivement à 170° dans un appareil 
distillatoire sans déphlegmateur, protégé de l'humidité atmosphé- 
rique par un tube à chlorure calcique. Dès 130° une légère ébulli- 
tion se manifeste bien qu'aucun liquide ne distille. En même temps 
un solide précipite. Après quatre heures on laisse refroidir et 
Sépare par filtration un produit cristallin (25 grs). La distillation 
fractionnée, au bain d'huile, de la partie liquide fournit, en plus 
d’un résidu de même nature que le solide déjà obtenu, une 
quantité d'alcool isobutylique voisine de celle combinée dans l’ester 
initial. Le solide est purifié par lavage à l’éther, dissolution dans 
l'alcool aqueux (à chaud) et précipitation par l'alcool concentré. 
L'analyse accuse une teneur en soufre de 11,99 et 12,02 »,, ; valeur 
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calculée 12,05 ‘/.. C'est donc du phénylsulfaminate d’aniline 
SO.(NHC.H;)OHNH, C.H., déjà préparé par Wagner‘), par un tout 
autre procédé. 

Il est à remarquer que Limpricht en chauffant à 100° l'éthyl- 
sulfate d'aniline® a obtenu de l'acide sulfanilique avec mise en 
liberté d'alcool éthylique : 


SO,(0C,H,)OHNH,C,H,—NH,C,H,SO,H + C,H,OH. 


Nous n'avons pas observé cette migration du groupement SO,H 
dans nos expériences qui sont d’ailleurs réalisées dans des condi- 
tions très différentes (à température beaucoup plus basse et en 
présence d’un grand excès d’aniline). En effet l'addition d'acide 
chlorhydrique donne une solution complète sans précipitation 
d'acide sulfanilique, lequel est très peu soluble. D'autre part cette 
solution après avoir été chauffée avec la soude, puis acidifiée, 
libère de l'acide sulfurique précipitable par le chlorure barytique. 
Nous avons donc bien affaire au phénylsulfaminate d’aniline. 

Il a paru intéressant de tenter de déplacer dans ce sel la molé- 
cule d’aniline combinée à l'acide phénylsulfamique par une autre 
base employée en excès de façon à préparer des composés mixtes 
où deux bases différentes seraient ainsi engagées dans des fonc- 
tions différentes. 

Nous avons opéré avec de l'o-toluidine. Nous avons fait inter- 
venir l’action de masse en employant 80 grs d'o-toluidine pour 
20 grammes de phénylsulfaminate d’aniline. Le mélange, fréquem- 
ment agité, est chauffé pendant six heures à 50-60°. On évite de 
trop élever la température pour éviter toute participation de la 
fonction amide à la réaction. Le produit ne se dissout que partielle- 
ment au cours de celle-ci. Après refroidissement un solide cristallin 
est séparé. Quant au filtrat, il fournit, après deux tours de distilla- 
tion une fraction passant entre 183° et 185°, pesant 7 grs, quantité 
équivalant à l’aniline déplacée dans la réaction Le solide purifié, 
comme le phénylsulfaminate d’aniline, accuse une teneur en 
soufre de 11.41 et 11.42 °/. ; calculée: 11,45 °/;. Cette composi- 
tion est celle du phénylsulfaminate d'’o-toluilidine SO,(NHC,H,) 
OHNH,C.H,CH,. 

Nous avons également cherché à préparer l’isomère du phényl- 


(8) B 19, 1158 (1886). 
(9; B 79, 131(1874) — L'éthylsulfate d'aniline a été obtenu par Limpricht, par double 
décomposition de l'oscalate d’aniline et de l’étylsulfate de calcium. Cet auteur n’en décrit 


pas les propriétés. 
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sulfaminate de toluidine, isomère dans lequel la toluidine partici- 
perait à la fonction amide et où l’aniline serait engagée dans celle 
de sel d’'ammonium SO (NHC,H,CH,)OHNH,C,H.. Pour obtenir 
cet o-tolylsulfaminate d’aniline nous avons d’abord préparé le 
tolylsulfaminate de toluidine : SO,(NHC,H,CH,)OHNH,C.H,CH.. 

La préparation et la purification de ce produit sont analogues à 
celles déjà décrites plus haut. 

À: partir de 30 grs d’isoamylsulfate d’o-toluidine et de 120 grs 
d’o-toluidine nous obtenons de l'alcool isoamylique et 25 grs d’un 
solide contenant 10,90 et 10,93 °’, de soufre ; valeur calcalée : 
10,92 °/,. C’est bien le tolylsulfaminate de toluidine. 

Le déplacement de la molécule de toluidine formant sel d’ammo- 
nium par une molécule d’aniline s’eflectue vers 50-60° en chauffant 
le sel avec un grand excès d’aniline. La quantité de toluidine 
récupérée et la teneur en soufre trouvée, 11.40 et 11,41 °/,, très 
proche de la teneur en soufre calculée 11,45 °/,, s'accordent pour 
attribuer au produit final la composition du tolylsulfaminate d’ani-. 
line SO,(NHC,H,CH,)OHNH,CH,.. 

il est donc facile de provoquer dans ces composés mixtes le 
déplacement des molécules d’amines formant sels d'ammonium par 
d’autres amines, par simple action de masse, puisque nous avons 
constaté successivement le déplacement de l’aniline par la toluidine 
et celui de la toluidine par l’aniline. 

Ces sulfaminates sont cristallisés en feuillets blancs ; insolubles 
dans l’éther et dans l'alcool, relativement peu solubles dans.l’ani- 
line, ils sont très solubles dans l’eau. Les alcalis les transforment 
rapidement en sulfates alcalins. Ils sont fusibles avec décomposi- 
tion entre 200 et 210°. Le point de fusion n’est donc pas un critère 
permettant de caractériser et différencier ces produits. La distinc- 
tion entre isomères renfermant deux molécules de base différentes 
et différemment liées, résulte d’abord du mode de préparation de 
ces isomères et ensuite de la mise en liberté, par action modérée 
d’une base, de la base organiqué qui s’y trouve liée à l’état de sel 
d'ammonium ét de sa caractérisation. 


RÉSUMÉ. 


1) L'utilisation des tensions de vapeur maxima des mélanges 
d’eau et d’alcools primaires permet de préparer des sulfates acides 
d’alkyle avec un rendement voisin de 100 °/, en fonction de l’acide 
employé. 


? 
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2) La solution alcoolique de ces sulfates réagit quantitativement 
avec les alcalis pour donner des alkylsulfates tels SO,(OC,H,)OK. 

3) Les sulfates acides d'alkyle donnent à froid et quantitative- 
ment avec les bases aromatiques les sels d'ammonium correspon- 
dants. , 

4) Les alkylsulfates d'amines réagissent à chaud avec les bases 
aromatiques pour donner, par élimination d’une molécule d’alcool, 
des amides-sels d’ammonium dutype SO,(NHC,H,)OHNH,C,H.. 

Qu'il nous soit permis en terminant d'exprimer notre gratitude à 
‘M. le Professeur Wuyts dont les conseils ont largement contribué à 
l'élaboration de ce travail. 


Université de Bruxelles. — Laboratoire de chimie générale. 


J. TIMMERMANS. 
Recherches sur la Température de Congélation des Corps organiques, IX. 


Température de fusion et radiogrammes dans les séries 
homologues. 


1) {ntroduction. — Au cours des recherches que je poursuis 
depuis longtemps concernant l'influence de l’homologie sur la 
température de fusion des composés organiques, j'ai insisté à . 
plusieurs reprises sur les rapports intimes qui font dépendre cette 
constante essentiellement constitutive, de la structure des molé- 
cules, non seulement à l’état liquide, mais surtout dans la phase 
cristalline. 

J'ai montré par exemple que la température réduite de fusion, 
exprimée en fonction de la température critique de vaporisation, 
‘était très loin de posséder, pour tous les corps, une valeur 
constante, même approximativement, et que la notion d'état corres- 
pondant ne trouvait donc pas d'application dans ce domaine, tout 
au moins sous sa forme classique : on serait plutôt tenté de consi- 
dérer la température de fusion elle-même, exprimée à l'aide de 
l'échelle Kelvin, comme la grandeur devant servir d'unité de 
température dans la comparaison des phases cristallines entre 
elles. Aussi ne doit-on pas s'étonner de me voir considérer comme 
pêchant par la base, les calculs de Herz et de Lorenz, quand ces 
auteurs s'efforcent de découvrir la valeur normale des constantes 
caractéristiques des phases cristallines, en prenant la moyenne des 
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valeurs réduites si discordantes que ces constantes présentent pour 
les diverses substances étudiées expérimentalement. 

Ainsi que j'ai pu le montrer également, les particularités mysté- 
rieuses de l’alternance et du minimum de température de fusion 
dans les séries homologues, ne sont pas, comme on aurait pu le 
supposer, en relation directe avec le degré de polymérisation des 
substances étudiées à l’état liquide ; en effet, ces particularités ne 
sont pas l’apanage des acides gras et des biacides de la série oxa- 
lique, mais se retrouvent typiquement pour des composés normaux, 
tels que les hydrocarbures; de plus si les composés possédant une 
fonction amine ou hydroxyle, sont caractérisés par l’élévation rela- 
tive de leur température de fusion, il serait également erroné de 
mettre cette particularité en relation avec le degré de polymérisa- 
tion élevé de leur phase liquide, puisque les nitriles, dont la 
température de fusion est du même ordre que celle des hydrocar- 
bures, restent pourtant fortement associés jusqu’à leur température 
critique. | 

Si l’on admet donc qu'il s’agit bien plus d'étudier la fusion des 
cristaux que la congélation du liquide, on concevra l'intérêt tout 
particulier avec lequel j'ai suivi les recherches poursuivies au 
cours de ces dernières années dans divers laboratoires étrangers, 
pour déterminer, par l'examen de leur radiogramme, la structure 
intime du réseau cristallin de composés organiques à longues 
chaînes. ' 

Aujourd’hui ces travaux sont suffisamment avancés et portent 
sur un nombre tel de substances qu’il devient possible de tirer de 
leur examen des conclusions intéressantes, dans le domaine parti- 
culier que je viens de rappeler. La plupart des données radiogra- 
phiques importantes pour cette étude, ont été rassemblées dans un 
remarquable rapport présenté par Sir W. H. Bragg au Second 
Congrès de Chimie Solvay ; dans la suite je n’aurai à signaler que 
quelques travaux complémentaires plus récents, exécutés aux labo- 
ratoires de de Broglie et de Becker, et qu’on trouve cités dans 
la monographie, consacrée à cette question par R. Wyckoff dans 
le premier volume des International Critical Tables. 


2° Structure des composés à longue chaine d’après l'étude de leur 
radiogramme. — D’après ces recherches, à l’état cristallin, les molé- 
cules sont disposées de manière à ce que leurs chaînons hydrocar- 
bonés soientrangés régulièrement en longues files; le mode d'attache 
des divers atomes de carbone les uns aux autres n’est pas encore 
connu : Shearer et Müller ont abandonné en effet les hypothèses 
qu'ils avaient émises à ce sujet. Toutes les molécules sont rangées 
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côte à côte et serrées l’une contre l’autre suivant leur grand 
axe. 

On constate que les dimensions transversales de la chaîne ne 
varient guère d’un terme à l’autre d’une même série homologue ; 
et dans le cas des hydrocarbures saturés de la série grasse, des 
mesures précises ont montré que ces dimensions tendaient 
asymtotiquement vers une valeur constante quand le nombre de 
carbones de la chaîne croît ; mais bien que ces valeurs soient du 
même ordre dans les quelques séries étudiées (acides gras, esters, 
hydrocarbures), les mesures ne sont pas assez précises pour qu’on 
puisse se rendre compte si elles convergent vers une même valeur 
pour toutes les séries, quand la chaîne s’allonge. 

Quant aux dimensions longitudinales des chaînes, elles s'élèvent 
évidement avec l'allongement de celle-ci, proportionellement au 
nombre de chaïînons ; mais en outre il peut se présenter des 
complications provenant de deux ordres de causes : 

ou bien les mailles cristallines de divers homologues ont des 
dimensions longitudinales telles qu’elles se laissent ranger, non 
pas en une seule série, mais en deux; il arrive que la même 
substance possède deux formes cristallines (polymorphes ?) venant 
se placer chacune dans l’une des séries ; 

ou bien la longueur totale de la chaîne, au lieu de varier comme : 
d'ordinaire à raison d’un peu plus qu’une unité Angstrôm par car- 
bone supplémentaire, varie environ du double de cette valeur ; les 
radiographes interprêtent ce résultat en admettant que dans ce 
dernier cas, deux molécules de la substance se soudent bout à 
bout en se prolongeant, si bien qu’à chaque addition d’un carbone 
à la chaine, correspond un allongement double de la maille. 

Nous aurons souvent à revenir dans la suite sur ces particula- 
rités ; mais nous pouvons constater de suite que l’image ainsi 
obtenue concorde parfaitement avec la théorie de Hinrichs qui 
m'a servi d’hypothèse de travail. - 


3) L'alternance paire-impaire et le minimum de la température de 
fusion. — Tous les auteurs sont d'accord (Bragg, Trillat, Herzog), 
pour signaler la répartition des termes de certaines séries homo- 
logues en deux sous-séries parallèles, l’une de composés pairs, 
l’autre de composés impairs ; cette particularité des radiogrammes 
est donc tout à fait comparable au phénomène de l’alternance des 
températures de fusion, qui range tous les composés pairs d’une 
même série en un groupe dont la température de congélation 
est relativement plus haute (alternance normale), ou plus basse 


‘ (alternance inverse) que celle des composés impairs voisins. 
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Cette divergence des radiogrammes peut provenir de deux 
comportements très différents : 

-— ou bien la longueur de la chaîne varie d’une même quantité 
quand on passe d’un terme pair au terme pair suivant, et quand on 
s'élève d'un terme impair au terme impair supérieur ; mais elle 
dépend en outre d’une constante caractéristique, qui possède 
une même valeur pour tous les termes pairs, et une valeur diffé- 
rente de la première mais identique pour tous les termes impairs ; 
tel est le cas des séries suivantes : | 

acides gras, où l'alternance est aussi marquée pour les radio- 
grammes que pour les T. F. ; 

oxacides a; | 

sels de lithium des acides gras : les termes pairs cristallisent 
dans le système hexagonal, les impairs dans le système tétragonal ; 
le terme en C'3 (laurate de lithium) présente en outre cette particu- 
larité d’être anormal à la fois par son sradiogramme et sa tempéra- 
ture de congélation et de cristalliser dans le système tetragonal 
(Herzog). 

Il faut se garder de confondre le cas récent avec celui 
d'autres séries dont les radiogrammes se laissent également 
ranger en deux sous-groupes, mais où il s’agit tout simplement 
d'exemples d'isopolymorphisme, puisque le même terme de la 
série peut présenter, suivant les circonstances, l’un ou l’autre des 
types de radiogrammes : c’est là le genre d’anomalie présenté par 
les alcools primaires, série dont on n'a d’ailleurs étudié jusqu'ici 
que des termes pairs ; 

— ou bien les termes pairs ont des mailles de longueur normale 
et les impairs des maïiiles.de longueur double; tels sont les acides 
bromés «. 

On remarquera que cette différence tondaente de comporte- 
ment ne correspond aucunement à l'opposition existant entre séries 
dont l'alternance est normale ou inverse, car toutes les séries 
étudiées jusqu'ici sont du premier type ; il serait certainement très 
intéressant de voir comment se comportent les radiogrammes d’une | 
série d’alternance typiquement inverse, celle des acides-cétoniques 
w par ex. 

Quant au minimum de température de fusion par lequel on passe 
généralement en s'élevant à partir des termes formant tête de 
série, c'est là un exemple classique des anomalies de constantes 
que présentent presque à tout point de vue les premiers termes 
de séries ; il n’est donc pas étonnant de constater que par leur 
radiogramme également, ces termes sont aberrants : d'après 
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Herzog et Gibbs, les acides formique et acétique diffèrent com- 
plètement à ce point de vue de leurs homologues en C,, et au 
delà ; d’après Becker, les acides oxalique, malonique, succinique, 
présentent des anomalies analogues ; enfin il en est encore de 
même pour les sels de lithium des trois premiers termes de ces 
deux séries. 

On constate que le nombre d'exemples à notre disposition 
pour fournir le matériel de comparaison, avec les températures 
de fusion, est encore assez maigre; c’est que pour étudier l’alter- 
nance et fixer la position du minimum de T.F., l'examen des 
premiers termes de série est indispensable et que ceux-ci sont 
souvent difficiles à radiographier parce qu'ils sont encore liquides 
à la température ordinaire ; les progrès récents de la technique . 
radiographique permettront sans doute de combler cette lacune. 

4) Températures de fusion élevées, Polymérisation du liquide et 

Mailles cristallines plurimoléoulaires. — Ce n’est pas ici le moment 
de discuter la nature des rapports existant peut-être entre la notion 
d'association vraie, au sens que ce mot possède chez les physico- 
chimistes, et la réunion de plusieurs molécules chimiques en une 
seule maille, celle-ci constituant l’unité élémentaire de tout l'édifice 
cristallin. Je me propose de revenir plus tard à ce point contro- 
versé, dont l’éclaircissement est indispensable, si nous voulons 
. pénétrer plus intimement dans le mécanisme de la formation des 
cristaux. ; aujourd’hui je me contenterai d'étudier objectivement si 
l’on peut observer un parallélisme entre la valeur de la température 
de fusion et le nombre de molécules existant dans la maille 
cristalline. 

Au point de vue de leur température de congélation, les termes 
élevés de toutes les séries homologues se laissent grouper en deux 
classes : les composés possédant une fonction hydroxyle ou amine 
ont une T. F. qui varie beaucoup d’une série à l’autre, pour des 
termes possédant cependant le même nombre d’atomes de 
carbone, mais qui reste toujours fort supérieure à la T. F. des 
combinaisons de l’autre catégorie, dont la T. F. reste à peu près 
identique, quelle que soit la fonction caractéristique du corps 
envisagé. | 

On serait naturellement tenté de rapprocher cette élévation 
relative de la T.F. des composés hydroxyiés et leur polymérisation 
élevée à l’état liquide ; mais on ne peut persévérer dans cette voie, 
puisque les nitriles ont une T. F. relativement basse, bien qu'ils 
soient indubitablement polymérisés à l’état liquide. 

L'examen radiographique suggère un autre rapprochement avec 


— 281 — 


les corps à longue chaîne dont la maïlle contient deux môles, liées 
bout à bout par des groupements fonctionnels actifs(OH des acides, 
des alcools, des phénols, NH, des amides, etc.) ; dans la plupart 
des autres séries la maille ne contient qu’une seule molécule ; les 
nitriles appartiennent à ce dernier type, de même que les hydro- 
carbures, les éthers-oxydes, les esters, etc. 

Cependant le cas des cétones est curieux : seules les cétones-2 
seraient caractérisées par l'existence de deux môles par maïlle, par 
opposition avec toutes les cétones d’ordre supérieur, bien que 
par leur T. F. toutes ces substances se comportent semblablement ; 
il y a lieu de faire remarquer que toutes les cétones possèdent 
pourtant cette particularité de ne présenter ni l’alternance, ni le 
minimum de la T. F. et qu’elles sont donc anormales à la fois, par 
leur comportement thermique et par leur structure cristalline. 

La même opposition se présente, mais en sens inverse, quand on 
compare l’acétophénone à la stéarophénone : les cétones aroma- 
tiques d'ordre élevé auraient deux môles par maille, alors que 
l’acétophénone, une cétone-2 cependant, n’en aurait qu'une ; mais 
ici on revient d’autre part à l’allure normale dans l'alternance et 
pour le minimum de T.F. 

Une autre série dont l'étude radiographique serait particulière- 
ment suggestive à notre point de vue est celle des amides où les 
‘ T.F. varient également d’une manière très spéciale ; l'examen des 
cinq premiers termes de la série où Groth a signalé des cas de 
morphotropie, serait très souhaitable, à condition d’opérer sur des 
échantillons de pureté garantie et dont l'identité soit bien établie 
par une détermination soignée de la T. F., constante pour laquelle 
il subsiste encore, dans ce cas, des divergences inadmissibles entre 
les divers auteurs. 

Remarquons enfin l’anomalie présentée par l’octadécylbenzène, 
dont la maille contiendrait deux moles mises bout à bout, bien 
qu’il s'agisse d’un hydrocarbure; par le chorhydrate d’héxadécyl- 
amine qui seul de sa fonction aurait une maille simple ; par les 
acides « bromés pairs à maille double, tandis qu’elle serait simple 
pour les acides impairs correspondants. 

La multiplication des exemples bien choisis permettra sans 
doute d’éclaircir ces difficultés d'interprétation actuellement insur- 
montables. 


5) Conclusions. — 11 semble bien qu’on ne puisse plus mettre en 
doute, une structure des longues chaînes hydrocarbonées, com- 
portant l'alignement des atomes de carbone les uns à la suite des 
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autres, suivant un axe commun à l’ensemble de la molécule. Il est 
curieux de constater que cette structure, admise par Hinrichs, pour 
interpréter les variations des températures de fusion, et que la 
méthode radiographique vient de confirmer si brillamment, serve 
aussi d’hypothèse de travail à Vorländer pour interprêter la 
structure des cristaux liquides; la prédominance, parmi les com- 
posés présentant cette propriété, de molécules où plusieurs noyaux 
benzéniques sont accolés en position para, alors qu’elle fait défaut 
chez des composés identiques, mais où la substitution a lieu en 
. ortho et en méta, conduit à une conception similaire : le liquide 
anisotrope serait constitué de faisceaux de molécules allongées 
serrées l’une contre l’autre, parallèlement à leur grand axe. 


Aussi peut-il paraître à première vue très étrange, que l'étude 
d’une propriété, très différente il est vrai, le peuvoir rotatoire, ait 
conduit Frankland et à sa suite Pickard et Kenyon, à admettre que 
les chaînes carbonées auraient tendance à s’enrouler en hélice : 
pour le terme en C, ou C,, en C,, ou C;,, un cycle complet serait 
formé, et il s'en suivrait une exaltation du pouvoir rotatoire. Mais 
il est facile de montrer que cette manière de voir n’est pas incom- 
patible avec notre conception ; dans le cristal, la position de 
chaque atome est rigoureusement déterminée et, sauf des 
oscillations thermiques de faible amplitude, on ne peut concevoir 
le mélange irrégulier de molécules disposées différemment les . 
unes des autres ; les variations de position relative des atomes 
se font par sauts brusques et entrainent une transformation 
profonde du réseau, se traduisant par le phénomène du poly- 
morphisme ; de même dans les cristaux liquides, la présence de 
nombreuses doubles soudures ne laisse guère de liberté à la 
rotation des diverses parties de la molécule les unes par rapport 
aux autres, surtout aussi longtemps que la longueur des molécules. 
est sensiblement supérieure à l'intervalle qui les sépare latérale- 
ment les unes des autres. 


Mais il n’en est plus ainsi au sein d’un liquide isotrope : même 
quand il s’agit de longues chaînes, les distances entre les molé- 
cules ayant grandi, et les liaisons simples qui unissent les atomes 
leur laissant toute liberté de mouvement autour du centre de l'atome 
voisin auxquels ils sont liés, on en arrive forcément au principe de 
la liaison mobile, fondement d’une grande partie de la stéréo- 
chimie classique des fluides et des solutions. Dans ces conditions 
on peut concevoir le liquide comme formé à chaque instant d’un 
mélange intime de molécules chimiquement identiques, mais stéréo- 
chimiquement différentes, se transformant librement les unes dans 


les autres, et en état d'équilibre statistique entre elles; dès lors, on 
peut admettre qu’il existe en effet dans le liquide un certain pour- 
centage de molécules à structure hélicoïdale, possédant la propriété 
optique suggérée par Frankland. | 

L'étude à l’aide de méthodes variées, de phénomènes divers, 
mais dont l’origine est commune, a toujours notablement contribué 
aux progrès de la science. Les propriétés si différentes que nous 
venons d'examiner et dont les variations parrallèles semblent bien 
prouver la commune origine, ne peuvent manquer de fournir aux 
physiciens et aux chimistes l’occasion d'approfondir un nouveau 
chapitre de la stéréochimie : la structure intime des molécules de 
la'matière cristalline. | 
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Sur un diméthy! 1.3 cyclopeatane iaactif (. 


C'est au cours de recherches sur la constitution des essences 
de pétrole que j'ai été amené à m'occuper des diméthylcyclopen- 
tanes. Le fractionnement d’une essence de Bornéo privée d’aro- 
matiques, suivi en utilisant la mesure des températures critiques 
de solution dans l’aniline, m’a montré, il y a plusieurs années, 
que ces hydrocarbures se trouvent dans cette essence et y accom- 
pagnent le méthylcyclohexane, leur isomère, comme le méthyl- 
cyclopentane y voisine avec’ son isomère, hexaméthylénique, le 
cyclohexane. En 1922 (2), je démontrai que dans cette essence 
tous les hexanes isomères prévus par la théorie sont présents, 
mais en quantités bien différentes. Restait à voir si, pour un 
même groupe cyclique aussi, on trouve tous les isomères saturés 
: prévus par la théorie. S'il en était ainsi, ici encore, on aurait 
quelque raison d'envisager que les rapports quantitatifs dans 

lesquels se trouvent les différents isomères dans les pétroles 


A 
(1) Ge travail a paru antérieurement dans les Bull. Acad. Royaie de Belgique (Classe des 
Sciences) février 1926, n° 1-2, pp. 105-122. 
(1) Bull. Soc. Ghimn. de Belgique, 1922, t, XXXI, p. 331. 
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peuvent indiquer une gradation dans la stabilité des différentes 
chaînes carbonées correspondantes. 

C'est pour le groupe des diméthylcyclopentanes que l'étude : 
comporte la moindre difficulté. Le choix de ce groupe a d’ailleurs 
un autre intérêt : c'est dans la fraction de distillation des pétroles 
(90° à 95:) qui contient ces hydrocarbures que l’on rencontre les 
premiers hydrocarbures à molécule asymétrique (méthyléthylpro- 
pylméthane, méthyléthylisopropylméthane, diméthylcyclopentanes 
trans 1.2 et 1.3). Peut-on déceler trace de leurs formes actives sur 
la lumière polarisée ? Si, même par l’emploi d’une technique sen- 
sible, la réponse de l’expérience est négative, c’est que dans ce cas 
particulier la répartition d’équilibre entre les configurations spa- 
tiales droite et gauche est atteinte ; les stéréo isomères « cis » et . 
«trans » des diméthylcyclopentanes 1.2 et 1.3 se trouventils, 
d'autre part, en état d'équilibre dans cette fraction ? Si oui,ilne 
sera pas absurde de retenir la manière de voir précédente. 

Avant de procéder à la recherche analytique des différents 
diméthylcyclopentanes dans une essence, il faut de toute nécessité 
acquérir la connaissance du signalement tant physique que chimique 
des individus purs; celui ci est bien loin d’être connu avec quelque 
précision. Le travail à faire en vue de répondre à la question posée 
devait donc comporter d’abord la préparation synthétique et l’étude 
des diméthylcyclopentanes isomères, au nombre de cinq, sans 
tenir compte de deux groupes d’antipodes optiques. 

; Ge 

La théorie prévoit l’existence d’un diméthyl 1.3 cyclopentane 
« cis » dont la configuration spatiale possède un plan de symétrie 
et qui de ce fait est inactif sur la lumière polarisée, et celle d’un 
isomère «trans » qui peut exister sous une forme droite, une 
gauche et une inactive par compensation. 

On trouve mention dans la littérature chimique d’un dimé- 
thyl 1.3 cyclopentane à pouvoir rotatoire droit, Gbtenu par 
Zelinsky (9 à partir de la pulégone. Cet auteur © a préparé 
également une forme inactive à partir de l’acide œ&œ’ diméthyl- 
adipique par les étapes de la diméthyl 1.3 cyclopentanone 2, 
du carbinol correspondant et de l’éther iodhydrique de celui ci. 
La réduction de ce dernier, suivant qu’elle était faite à la tempé- 
rature ordinaire par le zinc palladié, ou à 220° par l'acide 


(i) Berichte, 1902, t. XXXV, p. 2678. 
(2) Jhid., 1896, t. XXIX, p. 405, et 1902, t. XXXV, p. 2678. 


iodhydrique concentré, donnait un hydrocarbure dont le point 
d'ébullition était respectivement 90:5-91° sous 751 millimètres et 
93° sous 743 millimètres. Enfin Kishner ® a décrit une forme 
inactive bouillant à 94*-95° sous 755 millimètres, obtenue en 
chauffant à 225 avec de l'acide iodhydrique concentré un diméthyl- 
cyclobutylcarbinol. L'hydrocarbure obtenu par Zelinsky dans la 
réduction iodhydrique à haute température paraît voisin de l’hydro- 
carbure de Kishner {Zelinsky d?=— 0,7543 Kishner, dF— 0,7563), 
tandis que celui préparé à basse température par Zelinsky est : 
nettement différent de l’un et de l'autre par le point d’ébullition et 
par la densité (4F— 0.7410, soit d7— 0.7442 environ). Peut-être 
a-t-on là les deux diméthylcyclopentanes inactifs « cis » et « trans » 
prévus par la théorie. Mais si le point de départ choisi et la brutalité 
de la réaction utilisée peuvent laisser quelque doute sur la consti- 
tution du produit de Kisnher, il paraît; d'autre part, bien désirable : 
aussi de voir établir par des expériences nouvelles les relations de 
configuration des deux hydrocarbures de Zelinsky. 

La préparation du diméthyl 1.3 cyclopentane qui fait l’objet de 
cette note a été réalisée en prenant comme point de départ le 
paraméthylcyclohexanol que l'industrie prépare par hydrogénation 
catalytique du paracrésol. Les différentes étapes de cette pre 
paration sont schématisées à la page suivante. 

Le passage du paraméthylcyclohexanol (1) à l'acide B méthyl- 
adipique (Il) a été réalisé, comme je l'ai indiqué précédemment, 
par oxydation nitrique, en employant un acide de densité 1.3 à 15° 
et opérant à la température de 100’. L’acide  méthyladipique a été 
purifié par cristallisation dans l’eau. On a préparé ainsi 750 gram- 
mes de cet acide fondant à 94°-96-. 

La cyclisation de cet acide en $ méthylcyclopentanone (III) a été 
obtenue en chauffant à 300’ l’acide mélangé intimement avec 5 à 
10 °/, de bioxyde de manganèse pulvérulent. Pour avoir un bon 
rendement, il faut éviter la surchauffe et opérer par conséquent 
sur de petites quantités (environ 50 grammes d'acide par 
opération). Le rendement en produit pur est compris entre 65 *;. 
et 70 °;, du rendement théorique. Il a été préparé ainsi 250 gram- 
mes de cette cétone cyclique. C'est un liquide bouillant à 143°6- 
143°9 sous 747 millimètres, à 43°-43°5 sous 18 millimètres, à 37°5 
sous 13°5. Le point de décomposition instantanée de sa semicar- 
bazone purifiée par cristallisation dans l'alcool méthylique est 
188° + 2°. 


(3) Centralblatt, 1905. t. II. p. 762. 
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Le passage au diméthyl 1.3 cyclopentanol 1 (IV) a été réalisé 
par réaction de l’iodure de méthylmagnésium sur la cétone 
précédente. Une part notable de la cétone peut, si l'on utilise les 
proportions théoriques de réactifs en milieu éthéré dilué et si 
l'on néglige de chauffer à reflux assez longtemps, échapper à 
la réaction, car celle-ci est peu vive. Il faut, en tout cas, après la 
décomposition du complexe par l'acide acétique dilué, ne pas 
omettre de laver la solution éthérée avec une solution bisulfitique 
concentrée avant de poursuivre l'isolement du carbinol dissous, 
sans quoi la séparation de la cétone en excès et du carbinol serait 
irréalisable par distillation sous la pression atmosphérique. Ayant 
négligé de prendre cette précaution dans un premier essai, 
nous avons été conduit à noter le cas d’un liquide homogène qui, 
passant pratiquement à point fixe sous une pression voisine de 
760 millimètres, se fractionne aisément en cétone et carbinol 
sous pression très réduite. L’allure très différente des courbes de 
tensions de vapeurs qui se révèle à l'inspection du tableau 
ci-dessous doit sans nul doute être rapportée à l'association 
moléculaire du carbinol, qui s’accentue lorsqu'on le distille sous 
des pressions de plus en plus faibles. 
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Pressions. 8 méthylcyclopentanone. 1.3 diméthylcyclopentanol 1. 


1006. » 4998 - 50°6 

12 MM. » s1°5- 52° 

1305, 37°5 53° + o°2 

18 mm. 43° » 

20 mm. » 60° Æ o°2 
107 mm. » 92° - 9293 
747 mm. 14306 — 143°9 , 

7166 mm. » 14402 - 14406 


Il ne nous est pas possible de dire si le carbinol obtenu est un 
corps pur ou un mélange de deux stéréo-isomères à points 
d'ébullition très voisins. C’est un liquide d’odeur camphrée 
caractérisé par les constantes suivantes : 


ds == 0,8941 ar = 0,8899 
sl = 1.442: 11543 1 4444 ng 1.4498 


On déduit de là, pour la réfraction moléculaire, 
RÈ = 33.94 


H arrive que ce carbinol manifeste un début de décomposition 
quand on le distille sous la pression atmosphérique. 

En tout cas, l’enlèvement d’une molécule d’eau pour former les 
éthyléniques correspondants est très aisé quand on utilise la 
méthode de Wuyts. Sur un gramme d’acide paratoluène sulfonique 
chauffé à 125° dans un ballon à distiller, on fait tomber goutte à 
goutte 75 grammes de carbinol. La distillation d’un mélange d'eau 
et d’éthylénique commence aussitôt, et l’on peut, en règlant la 
vitesse d’arrivée du carbinol, faire passer ce mélange à l’allure 
d’une distillation ordinaire. Après séparation de l’eau et dessica- 
tion de la couche hydrocarbonée sur CaCL,, on distille celle-ci avec 
une colonne Crismer de 30 centimètres de hauteur utile. On 
recueille sous la pression de 764 millimètres 2 grammes avant 
92°75, puis 5624 entre 92°75 et 93°75. Il reste un résidu formé 
surtout de carbinol inaltéré, pesant 5 grammes. La tête est consti- 
tuée par de l’éthylénique humide. Le rendement est donc voisin de 
95 °/, du rendement théorique. À la rectification, la première 
goutte passe à 92°3 sous 754 millimètres ; on recueille 4 grammes 
de 92°3 à 92°55, puis 49 grammes de 92°55 à 92°75 sous 754 milli- 
mètres. : 
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Le cœur de distillation est caractérisé par les constantes sui- 
vantes : 


Eb. 76omn = 92°8 - 93° 


15 20 déterminées avec 
d=+=20.7772 d%= 0.7730 (dête ee 
4 777 4 173 un picomètre de 
20 cm, 


16” 1 14370 


ne 1 4286 6 + is 
d'où la réfraction moléculaire calculée en utilisant l’invariant 
optique de Lorentz-Lorenz. 


RD = 32.06 


Quelle est la constitution de cet éthylénique ? Est-ce un individu 
pur ou un mélange d’isomères ? Nous avons cherché la réponse à 
ces questions dans l’étude des produits de l'oxydation permanga- 
nique en milieu neutre ; 20 gr. d’éthylénique ont été mis en œuvre 
par portions de 2.5 gr. Chacune d'elle était émulsionnée dans 
20 centimètres cubes d’eau glacée, puis une solution de permanga- 
nate de 2°/, était peü à peu ajoutée en agitant, jusqu’à emploi de 
la quantité nécessaire (413 cm°), pour apporter 3 atomes-grammes 
d'oxygène actif par molécule-gramme ; l'addition du premier tiers 
a été faite très lentement, en maintenant la température proche de 
0°. Toute la solution permanganique utilisée se décolore ; après 
sédimentation du bioxyde de manganèse, on décante le mieux 
possible la liqueur claire, filtre et lave le bioxyde sur le filtre. 
L'ensemble des liquides filtrés et des eaux de lavage est saturé de 
CO, pour transformer la potasse libre en bicarbonate. On extrait 
alors à l'éther les produits neutres de l'oxydation, évapore ensuite 
au bain-marie, de façon à réduire au tiers le volume initial, extrait 
à nouveau à l’éther les produits neutres et ajoute cet éther d’extrac- 
tion au précédent. 

La solution acqueuse concentrée est acidifiée par H,SO, jusqu'à 
virage du méthyl-orange, additionnée d’un excès d’acide, saturée 
de sulfate ammoniaque, puis extraite plusieurs fois de suite avec 
un égal volume d’éther. On obtient ainsi une solution dans l’éther 
des produits acides de l'oxydation. On la sèche sur du chlorure 
calcique, puis on chasse le dissolvant. 


Produits d'oxydation acides. Le résidu de cette distillation du 
dissolvant au baïin-marie est alors distillé sous pression réduite. 
On recueille sous 11 millimètres 0.7 gr. avant 130°,7.5gr. entre 130° 
et 160°, liquide jaune tenant en suspension un peu d’une fine 
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poussière cristalline ; 1 gramme entre 160° et 185°, liquide brun 
visqueux. Il reste quelques gouttes d’un résidu très foncé. La 
rectification de la fraction principale donne sous 11 millimètres : 
0.5 gr. de 126° à 143°, 0,5 gr de 143° à 148°, 6 gr de 148’ à 158, 
passant surtout entre 151° et 156°. L'ensemble, liquide jaune clair, 
est miscible à l’eau. Dissous dans 20 cm d’eau, il ne laisse, 
flottant dans la solution, qu’un peu d’une fine poussière cristalline 
qu'on sépare par filtration. La liqueur filtrée est neutralisée en 
présence de phénolphtaléine par 57 cm‘ d’une solution de potasse 
caustique au titre 1.083. Pendant cette neutralisation, la solution 
se trouble légèrement ; on filtre à nouveau puis extrait la liqueur 
filtrée, trois fois de suite avec son volume d'’éther, pour éliminer le 
plus complètement possible les produits neutres laissés par les 
_premières extractions. On amène ensuite le liquide à être exacte- 
ment acide au méthylorange par addition d'acide chlorhydrique et 
on lui ajoute une solution aqueuse concentrée de 1/20 mol.- 
gramme de chlorhydrate de semicarbazide et d'un léger excès 
d'acétate de sodium. Aucune précipitation ne se fait au moment 
même, mais on retrouve le lendemain au fond du vase, au-dessous 
d'un liquide bien limpide, une croûte cristalline dure, qu'on sépare 
par décantation, qu'on broie avec un peu d’eau froide, essore et 
sèche sur plaque poreuse. Cette récolte (récolte1) pèse, sèche, 4.5gr. 

Le liquide limpide décanté donne peu à peu par évaporation 
spontanée dans un exsiccateur un dépôt de fins cristaux. Après 
réduction du volume aux 2/3 et refroidissement à 0°, on les essore, 
on les lave et les sèche sur plaque poreuse. C’est la récolte Il. Elle 
pèse 1.7 gr. . 

Les eaux mères de ces cristallisations de semicarbazones sont 
mises de côté. 

La récolte I est dissoute dans l’alcool méthylique pur et bouillant ; 
on filtre chaud et abandonne à cristallisation. On obtient ainsi trois 
recoltes successives que je désignerai par I,, E,, 1. Chacune d'elles 
est essorée, lavée avec un peu d'alcool méthylique froid, séchée 
sur-plaque poreuse, puis à l’exsiccateur ; la dernière est recristal- 
lisée dans l’eau chaude. 

La récolte I, pèse 2.4 gr.; I,etl, chacune environ 1 gramme. 

1, par échauffement très lent depuis la température ordinaire, 
se décompose avec dégagement brusque de gaz à 165°-166°;: sa 
décomposition en fins capillaires au bain d'acide sulfurique se 
produit à 173°5 après 30 secondes, à 174° après 15 secondes. On 


peut donc adopter 174° : 1° comme point de décomposition 
instantanée. 
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Cette substance est acide et l’on peut déterminer son poids 
moléculaire par titration. 

0.4058 exigent en présence de phénolphtaléine 20 cm* de soude 
au titre 0,1012; d’où M — 200.5. Calculé pour la semicarbazone 
d'un acide cétone en C, = 201,15. La solution neutralisée réaci- 
difiée par HCI jusqu’à virage exact au méthylorange laisse recris- 
talliser lentement la semicarbazone initiale. On utilise environ 2 
grammes de la semicarbazone I, pour régénérer l'acide cétone 
correspondant, par hydrolyse acide. Celle-ci se fait complètement 
en quelques heures au bain-marie par l’acide chlorhydrique dilué 
en excès. La solution est extraite huit fois de suite avec son volume 
d'éther. On chasse l’éther après dessiccation sur CaCl, et distille 
le résidu sous 11 millimètres. La première goutte passe à 152°5 
et presque tout distille entre 153°2 et 153°7 (environ 1 cm‘). C'est . 
un liquide incolore assez visqueux dont l’odeur rappelle celle des 
acides gras et en même IERPE d'assez ou celle du caoutchouc 
: Chauffé. 

Le poids moléculaire déterminé par titration (sur 0.3321) avec 
une solution de soude à 0.1012 mgr. (22.7 cm°) est 144.5). Calculé 
pour un acide cétone en C,, 144.1. La solution neutralisée addi- 
tionnée da nitrate d'argent donne duj jour au lendemain des cristaux 
bien nets du sel d'argent. 

La récolte I, est constitué par une semicarbazone acide, titrable 
par un alcali. Le poids moléculaire trouvé est 200,4. Mais le point 
de décomposition instantanée est plus bas et moins net que pour !.. 
On a trouvé 161°-163°. 

La récolte !, a donné à la titration un poids moléculaire 202,5 
(calculé 201,15). Mais c’est un mélange. Les cristaux suintent dès 
95’, mais ne sont complètement fondus que vers 145°-150°. 

La récolte aqueuse Il, formée de cristaux plus friables, moins 
durs que la récolte I, a été fractionnée par cristallisation méthy- 
lique. La première récolte Il, a été transformée par neutralisation 
en une solution de sel de sodium ; celle-ci, filtrée, a été réacidifiée 
exactement par HCI au méthylorange, puis abandonnée à cristalli- 
sation lente dans une atmosphère sèche. On a obtenu ainsi une 
récolte très bien cristallisée qui est essorée, lavée avec un peu 
d’eau froide et séchée. Ces cristaux fondent sans décomposition 
à 134°, après avoir suinté vers 131°. Ils correspondent à une semi- 
carbazone acide presque pure dont le titrage (sur 0.2475), fait avec 
une solution de soude au titre 0.1 (12.15 cm‘), indique le poids 
moléculaire — trouvé 203,7. 

La récolte 11,, non purifiée par passage au sel sodique et cristal- 
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lisation aqueuse, suinte avant 120° et n’est complètement fondue et 
décomposée que vers 150’. Le poids moléculaire déterminé par 
titration sur 0 210 gr. 10.15 cm° de NaO à 0.1) est 207. 

La conclusion de ces essais de fractionnement de semicarbazones 
est que l'oxydation permanganique des diméthylcyclopentènes 
donne, entre autres, deux acides cétoniques en C, ; l’un bout à 
153.2°-153.7° sous 11 mm. et donne une semicarbazone dont le 
point de décomposition instantanée est 174° + 1° ; c’est celui qui 
se forme en quantité prépondérante. L'autre n’a pu être caractérisé 
que par sa semicarbazone, dont le point de fusion est 134°, semi. 
carbazone plus soluble que la première. Le premier de ces deux 
acides cétoniques paraît avoir la COPMROR 


CH 
l 
co 


NX 
CO,H CH, 
CH, — CH — CH, 

En effet, Knævenagel et Brunswig 1) ont préparé un acide 
cétone de cette constitution en chauffant à 120° le diacide cétone 
en position malonique 

CH3 — CO — CH, — CH = CH — CO,H 
| 
CHy CO,H 
et cet acide cétone bout, d'après ces auteurs, à 153°-154° sous 
11 millimètres. Auwers et Peters ont obtenu, d’autre part, en 


oxydant par l'ozone en milieu acétique la diméthyl 3.5 cyclo- 
hexène 2,-one 1 


un acide cétone en C, qui, de par son mode de formation, doit | 
avoir la même constitution que celui de Knævenagel et Brunswig. 


(1) KNævenaaez et BRüNSw1G, Berichte, 1902, t. XXXV, pp. 2182. 
@) Auwaens et Peters, Berichte, 1910, t. XLIII, pp. 8080 et 3091. 
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Ils indiquent comme point de fusion instantanée de la semicar- 
bazone 174°, mais donnent comme point d’ébullition sous 12 milli- 
mètres 141°. 

L'autre acide cétone formé dans l'oxydation du diméthylcyclo- 
pentène aurait alors pour constitution 


H3C — CH—CH;, 
[ ! 

H,C CO,H 
NX 


11 s'ensuit que l’éthylénique obtenu dans la déshydratation du 
diméthyl 1.3 cyclopentanol 1 est un mélange qui contient les deux 
isomères V et V’, et, à condition d'admettre que les sels de 
potassium de ces deux acides cétones présentent une stabilité 
comparable vis-à-vis des solutions étendues de permanganate, on 
peut ajouter que V' doit être dans ce mélange en quantité 
prépondérante. 

Les semicarbazones receuillies pesant 6:°2 correspondent à 455 
d’acides cétoniques en C.: Cette quantité exige pour sa neutralisa- 
tinn 28:%36 de potasse à 101-2083 par litre. Or, il en a fallu 57% 
pour neutraliser 7 grammes, poids approximatif des produits 
acides rectifiés. La différence doit être imputée à des acides (ou à 
lèurs anhydrides) non cétoniques très solubles dans l’eau et 
distillant sous 11 millimètres entre 126° et 158°. Ces acides ont été 
recherchés dans les eaux mères de cristallisation des semicar- 
bazones. Celles-ci ont été acidifiées par un excès d'acide 
chlorhydrique froid et aussitôt extraites plusieurs fois à l’éther. Le 
résidu de distillation de ce dissolvant a été placé sous vide dans 
un exsiccateur garni de potasse fondue, pour le débarrasser de 
l'acide acétique qu'il contient. Peu à peu une partie du liquide 
visqueux jaune cristallise. Après trois semaines de séjour, lorsque 
l'acide acétique a complètement disparu et que la quantité de 
cristaux ne paraît plus augmenter, on sépare ceux-ci par décanta- 
tion du sirop incristallisable ; on les écrase sur plaque ee 
ils y deviennent tout à fait blancs et secs et PESEU alors 065 ; 
sirop pèse 1e2,. 

Après recristallisation dans le chloroforme, par refroidissement 
d'une solution chaude concentrée, essorage, lavage sur filtre au 
chloroforme froid et dessiccation à 100°, les cristaux accusent un 
point de fusion net de 113°. Un échantillon d'acide pyrotartrique 
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recristallisé et séché dans les mêmes conditions fond à 112°5. Le 
mélange des deux produits fond à 113°5.I1 y a donc identité. La 
titration avec une solution alcaline décinormale faite sur 0:157 de 
produit a donné, en supposant qu’on ait affaire à une biacide, un 
poids moléculaire de 133.7. Calculé pour l'acide méthylsuccinique 
132.5. 

Un des acides non cétoniques formés dans l'oxydation perman- 
ganique est donc l'acide méthylsuccinique. 11 peut dériver par 
oxydation profonde de l’un ou de l’autre des deux acides cétoni- 
ques isomères obtenus, et sa formation n’apprend rien de plus sur 
la composition du mélange d’éthyléniques. 

Du sirop incristallisable, complètement miscible au chloroforme 
froid et très peu soluble dans l’éther de pétrole, je n’ai pu tirer 
aucun produit défini et je ne puis dire s’il s'y trouve des acides 
méthylglutariques qui révéleraient l'existence dans le mélange 
d'éthyléniques d’une petite quantité de méthylène 1-méthyl 3 cyclo- 
pentane. | 

Je n'ai d’ailleurs pas trouvé dans les différents extraits éthérés 
neutres trace identifiable de 8 méthylcyclopentanone, qui seraït le 
premier produit d’oxydation de cet éthylénique. Le résidu de distil- 
lation de l’éther est infime. Il n’est pas volatil au-dessous de 150°. 
Sous pression réduite (20°), il donne à la distillation vers 80° 
environ 05 d'un liquide incolore, odorant, qui n’a pas le 
caractère aldéhydique, qui nè colore pas le perchlorure de fer, 
mais qui précipite par addition de semicarbazide. Le précipité est 
remarquable par son insolubilité dans CH,OH bouillant ; on a pu 
le faire cristalliser dans un grand excès d’eau à l’ébullition ; la fine 
poussière cristalline obtenue à un point de décomposition instan- 
tanée de 228°-230°. Peut-être s’agit il de l’acétonylacétone ? La 
littérature indique en effet pour cette dicétone une disemicarbazone 
dont l’insolubilité dans la plupart des dissolvants est remarquable, 
mais qui se dissout un peu dans l’eau bouillante : le point de 
décomposition indiqué pour cette disemicarbone est 223°-224°. La 
faible quantité de produit dont je disposais ne m'a pas permis de 
faire l'analyse. 


* 
* * 


_L'hydrogénation des diméthylcyclopentènes a été faite à la 
température ordinaire, en présence de noir de platine en milieu 
acétique, par la méthode de Willstätter ; la quantité d’éthylénique 
mise en œuvre s’est élevée à 49 grammes ; le volume théorique 
d'hydrogène a été fixé en 30 minutes. Cette addition est très 
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exothermique. L'hydrocarbure séparé par addition d’eau a été lavé 
successivement à la soude, à l’eau, à l'acide sulfurique concentré, 
puis prudemment avec un peu de sulfonitrique froid riche en acide 
sulfurique, de nouveau à la soude et à l’eau et finalement a été 
séché sur CaCl,. Distille avec une colonne Crismer, il a donné 
sous 744 millimètres (corr.) 1#5 avant 89°75; 38 grammes de 
89°75 à 90°1, passant surtout de 89°9 à 90°1. Il reste dans le ballon 
et la colonne 3 grammes de résidu. 

Ce diméthylcyclopentane est un liquide mobile à odeur de 
benzine de pétrole. Il est caractérisé par les constantes suivantes : 


" Eb. 760% = 90°6-90°8 


d® = 0.7498 de 0 7456 (picnomètre de 20 cmâ). 


té 20,8 
RG MI,4104 = 1,4076 n$ — na =a 0,0072. 


On déduit de là 
Ry= 32.47. 


La température critique de dissolution dans l’aniline est 48°8. 

Le point de fusion est très net. Il a été déterminé par M. Tim- 
mermans à — 136°75. Aussi l'hydrocarbure doit être considéré 
comme un individu chimique pur et non comme un mélange de 
« cis » et de « trans ». 

Les constantes de l’hydrocarbure obtenu par Zelinsky dans la 
réduction à la température ordinaire de l'iode 2 diméthyl 1.3 
cyclopentane sont d’ailleurs assez voisines des précédentes. 


Eb. 751 mm.— 9o°5-91°, soit sous 760 mm. 9o°9-91°4 


d? = 0.7410. 


Nous calculons à cette température, pour notre hydrocarbure, 
0.7418. 

Averti à ce moment (février 1925), par des mesures de TCS dans 
l’aniline, que des diméthylcyclohexanes que j'avais préparés quel- 
ques années auparavant s'étaient spontanément modifiés et con- 
tenaient des quantités notables de produits moins volatils, j'ai 
tenu en observation le diméthylcyclopentane pur précédent, con- 
servé en flacon bouché à l’émeri, sur quelques perles de chlorure: 
calcique fondu. L'indice de réfraction s'est élevé progressive. 
ment en neuf mois (février à novembre) jusqu'à #7 à — 1.4119, 
eten ce même temps la densité a crû de 25 unités de la qua- 
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trième décimale. Pour voir en quoi consistait cette altération, 
j'ai récemment effectué la distillation du produit avec une colonne 
puissante. 23 grammes de liquide ont distillé sous 749 millimètres 
(corr.) de 90°18 à 90°30, soit sous 760 millimètres de 90°68 à 9080. 
Il est resté alors dans le ballon et la colonne un résidu de 42r:5. 

On doit considérer le distillat comme pratiquement identigne 
à l’hydrocarbure initial. Sa densité à 16°8, déterminée avec un 
picnomètre de 20 centimètres cubes, est en effet 0.7485, alors 
que des mesures faites à 15° et à 19°7 en février 1925 on déduit 
di 0 7482 ; le point d’ébullition coïncide à 0‘10 près avec 
celui du produit initial ; l'indice de réfraction a monté de 1.4104 à 
1.4108, c’est-à-dire d’une quantité presque à la limite des erreurs 
d'expérience possibles. 

Le résidu de distillation a une odeur nettement différente de 
celle du produit distillé; sa densité (picnométre de 2°"%57) est 
notablement plus grande. ‘ 


d'& = 0.7868. 


L'indice est nettement plus élevé n + = ].4172. 

Les produits d’altération sont donc moins volatils, plus denses 
et plus réfringents que l'hydrocarbure initial. 

La distillation du résidu précédent a été faite dans un petit ballon 
à distiller à haut col de 10 centimètres cubes, sur le tube latéral 
duquel était adapté un court réfrigérant. 

On a recueilli sous la pression atmosphérique (738""5 corrigé) : 
3 grammes de 90° à 95°; 2 gouttes de 95° à 145°; 1/2 em° vers 145°. 

Il est resté 1/2 centimètre cube de résidu, qui sous pression 
de 10 millimètres a donné, avant 100°, deux gouttes à odeur 
d'acides gras. 

La première fraction a comme densité ds = 9.751 (picnomètre 
de 2°%%57). La densité de l’ensemble des fractions suivantes doit 
donc avoir une valeur notablement supérieure à 0.8. 

Cette première fraction redistillée seule ne passe pas à point 
fixe. On recueille 2%5 entre 90°85 et 9285 sous 760 et l'indice 
est un peu plus élevé que pour le diméthylcyclopentane pur initial. 

Tout se passe comme s’il y avait une légère stéréo-mutation 
conduisant à un stéréo-isomère un peu moins volatil, plus dense, 
d'indice un peu plus élevé; peut-être est-ce l’hydrocarbure obtenu 
Zelinsky à température élevée (d® — 0.7543; éb. 743" — 93:). 

La fraction distillant vers 145° a une odeur pénétrante d’acétate 


# 
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d’isoamyle. Étant donné le point d’ébullition et l'odeur caractéris. 
tique, on peut songer soit à l’acétate d’isoamyle, éb. 142° (d® — 
0.876), soit à la méthylisoamylcétone, dont, dont l'odeur rappelle 
de très près celle du composé précédent et qui bout à 144° 
(a? == 0 82). La petite quantité de liquide dont je disposais a été 
traité par un grain de potasse et quelques gouttes d'alcool à tempé- 
rature tiède; le liquide a été évaporé à sec dans un courant d’air 
chaud et le résidu chauffé avec de l’anhydride arsénieux, pour 
caractériser éventuellement l’acétate de potasse par la formation 
d'oxyde de cacodyle. L'’essai m'a paru positif. Mais je me garderai 
de conclure catégoriquement dès aujourd’hui, en m'appuyant sur 
cette seule observation qualitative susceptible d’ailleurs d'interpré- 
tations diverses. La présence d'acides gras supérieurs serait, 
d'autre part, d'accord avec la présence de méthylisoamylcétone 
oxydable par les oxydants énergiques en acide isovalérianique (éb. 
174:), acide acétique et acide isobutylacétique (éb. 200°). 

Ce qui peut être considéré comme certain, c’est que le diméthyl 
1.3 cyclopentane est spontanément oxydable à l’air, à la tempéra- 
ture ordinaire, et que parmi. ses produits d’oxydation se trouvent 
soit l’acétate d’isoamyle, soit la méthylisoamylcétone, soit un 
mélange de ces deux corps dont la composition dérive de celle de 
l'hydrocarbure par fixation d’une molécule ou d’un atome d'oxygène. 
C'est là un phénomène bien inattendu pour un hydrocarbure 
saturé ; il retient mon attention ; sans doute sera-t-il possible de 
. trouver des conditions expérimentales telles que l'oxydation spon- 
tanée porte sur des quantités notables d'hydrocarbure en un court 
laps de temps; ceci permettrait peut-être l'analyse du phénomène. 

Il est à présumer qu'il consiste d’abord en la formation transitoire 
de peroxydes primaires résultant soit de l’accolement d'une molé- 
cule d'oxygène à un atome de carbone tertiaire du noyau, soit de 
la jonction de carbones tertiaires de deux molécules différentes par 
une molécule d'oxygène. Puis, dans ces peroxydes, la liaison 
entre les atomes de carbone tertiaires accolés à l'oxygène et l’un 
des groupements CH, contigus, rendue fragile, se briserait; l'atome 
d'hydrogène tertiaire migrerait sur le groupe méthylène libéré et, 
comme conséquence de cette migration, rendant incomplètement 
saturé l'atome de carbone tertiaire primitif, l’organisation de l’oxy- 
gène sur cet atome de carbone se produirait. (Voir page suivante). 

Si, d’autre part, on regarde ces peroxydes primaires comme des 
complexes dissociables, on conçoit que dans l'édifice instable 
qu'ils constituent, et par suite de la fragilité de la liaison entre le 
carbone tertiaire et le méthylène voisin, une stéréo-mutation se 
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produise. Le mécanisme serait analogue à celui que l’on doit 
obligatoirement accepter pour rendre compte de la dépendance 
étroite entre la fixation du brome sur les éthyléniqnes et leur stéréo- 


mutation. 
CH, CH, CH, 
| | 
CH pe CH 
CHANCES ÉD D. Fr RON CE 
1 
CH ne CH: cl _ CH cH, H,C ee 
; | l 
OZ 071 
| | 
CH, CH, 
| | 
CH CH ° 
| Hc//NcH PR yLe "Xe 
H,C Le 2 CH H,C CH — CH, CH 
| | 
O CH 
à nb DCS 
|] 
H,C és CH Hcl__Îco-ct 
H,C\ / CH 
ch 


| 
CH 
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P. E. Splelmann. — La genèse du pétrole {Traduit de l'Anglais par E. Wiener.) 
vol. de 75 pp. Librairie G. Doin, Paris 1926. 


Le problème de l’origine du pétrole a été étudié minutieusement par 
l’auteur. Il résume dans ce petit livre toutes les théories anciennes et modernes 
inorganiques et organiques. Il conclut en faveur de ces dernières sans vouloir se 
prononcer sur la question de savoir si elle est d’origine végétale ou animale. 

L'ouvrage se termine par une bibliographie complète de la question. 

Le traducteur M. Wiener dit, avec raison, qu'il a été captivé par ce résumé 
remarquable d’une question aussi complète et aussi intéressante, J. W. 


P. Job. — Zesunéthodes physiques aphliquées à la chimie, 1 volume de 260 pages 
avec 126 figures dans le texte. Prix 30 fr. (Librairie Gaston Doin et Cie, 
Paris 1926. 


Dans ce livre, l’auteur s’est proposé de mettre en évidence et d'apprécier les 
services que les méthodes physiques dcivent rendre aux chimistes. Il passe donc 
en revue quelques-uns des problèmes qui se posent à l’expérimentateur : identi- 
fication des corps et détermination de leur pureté, détermination des poids molé- 
culaires et des poids atomiques, étude de la constitution des composés organiques 
ou minéraux, analyse élémentaire, analyse des mélanges solides. liquides ou 
gazeux, étude de leur constitution, prévision des réactions et recherche de leur 
mécanisme, etc.., 

À propos de chacun de ces problèmes, il montre les cc nditions dans lesquelles 
les méthodes physiques doivent être appliquées, il indique les résultats qu’elles 
peuvent donner, il compare leur valeur théorique et pratique à celle des 
méthodes purement chimiques. 

Cet exposé est illustré de nombreux exemples, longuement développés; mais 
n'est pas alourdi par une description détaillée des dispositifs expérimentaux : le 
lecteur, ignorant la définition d’une grandeur physico-chimique ou le principe de 
sa mesure, trouvera d’ailleurs dans un appendice des indications sommaires, mais 
suffisantes à ce sujet. ‘ 

Ce livre écrit par un savant dont on connait la valeur, sera lu par tous ceux qui 
savent quelle place importante ont pris dans les recherches chimiques, les mesures 
physicochimiques. : J. W. 


1. M. Koithoff, traduit sur la 3° édition allemande par Edmond Vellinger. — 
L'Eniploi des Indicateurs colorés. La Détermination colorimétrique de la concen. 
tration des ions hydrogène Un volume in-8° de 250 pages; prix 50 fr. (Librairie 
Gauthier. Villars & Cie) Paris 1926. 


La mesure de la concentration des ions H dans les recherches scientifiques les 
plus diverses, durant ces dix dernières années, a été d’une fécondité extraordi- 
naire, On peut dire, sans craindre d’être taxé d’exagération, que ce facteur est un 
des plus importants régissant les phénomènes physico-chimiques qui se produisent 
en milieu aqueux. Cette mesure peut se faire avec plusieurs méthodes; la plus 
rapide et la plus simple est incontestablement celle aux indicateurs. Sa simpli- 
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cité et sa rapidité ont permis d'étendre considérablement ses applications. C'est 
ainsi que les biologistes ont pu déterminer la réaction intérieure d'une celiule. 
Les applications scientifiques et industrielles des indicateurs sont tellement nom- 
breuses qu’il serait illusoire de vouloir en faire une simple énumération. 

M. Kolthoff ne se borne pas à présenter, dans son Ouvrage, l’ensemble des 
méthodes utilisant les indicateurs pour la détermination du /y, mais il fait encore 
une étude approfondie de leur emploi dans des conditions les plus diverses, en 
particulier dans les titrages. L'auteur a fait un examen minutieux de toutes les 
causes d’erreur susceptibles d’entacher Jes résultats des mesures 

M. Vellinger y a ajouté un résumé des méthodes spectrophotométriques de 
mesure du fu, en insistant plus spécialemert sur le procédé quantitatif de Vlès, 
procédé qui est appelé à avoir — et qui a déjà eu — des applications extrême- 
ment intéressantes. En outre, les biologistes trouveront un résumé sur la mesure 
du fx intérieur cellulaire à l’aide des indicateurs. 

Ce Livre est donc indispensable à tous ceux qui utilisent les indicateurs soit 
pour les mesures de fn soit pour les titrages, soit pour toute autre opération. 

J. W. 


A. Chaplet. — Soies artificielles, 2° édition. Un volume in-8 de 267 pages, prix : 
40 fr. (Librairie Gauthier-Villars & Ci*), Paris, 1926. 


De toutes les industries modernes, la fabrication des soies artificielles est celle 
dont le développement au cours de ces dernières années est le plus remarquable. 
Non seulement les divers procédés pratiqués avant-guerre, avec leurs nombreux 
perfectionnements, permettent de fabriquer maintenant autant de soie artificielle 
que de soie naturelle, mais grâce à des méthodes nouvelles, on fabrique actuelle- 
ment des soies artificielles de valeur égale aux soies du bombyx. 

Dans ces conditions, il est tout naturel que ce petit livre publié avant-guerre 
soit maintenant réédité sous un volume quadruple après la plus complète trans- 
formation Ce recueil pratique et bien répertorié des innombrables brevets et 
travaux originaux concernant la technique nouvelle constituera un indispensable 
vade-mecum pour tous les spécialistes. Très clairement rédigé, ordonné avec un 
grand souci de méthode, ce volume pourra servir d'initiation ‘très commode aux 
chimistes, aux ingénieurs, et aux étudiants voulant être au courant des procédés 
techniques, et leur fournira une excellente documentation. J. W. 


L. Heckspill et P. Remy-Genneté. — Perte industrie chimique (industrie des 
métalloïdes), Un volume grand in-8 de 834 pages avec 124 figures. — Prix 
broché, 85 fr. ; relié, 95 fr. (Librairie Baillière & fils, Paris). 


L'ouvrage de MM. Hackspill et Remy-Genneté est consacré à la petite industrie 
chimique, c'est-à-dire à l’industrie chimique des métalloïdes et de leurs composés, 
avec cette réserve évidente que les éléments ou dérivés comme le soufre, l’acide 
sulfurique, l'acide nitrique, qui appartiennent à la grande industrie chimique, 
ont été laissés de côté pour être traités ailleurs avec tout le développement qu'ils 
comportent. 

Cet énorme volume de 800 pages apporte aux techniciens, aux savants, aux 
étudiants, une documentation complète sur les méthodes de préparation de tous 
les métalloïdes et dérivés jouant un rôle industriel ; les auteurs n’ont pas exposé 
seulement les méthodes d’une application courante, mais ils ont tenu à parler 
également de celles qui ont fait l’objet d'études et que les circonstances actuelles 


p 


— 300 - 


ne rendent pas intéressantes, des découvertes ultérieures pouvant dans l’avenir 
les mettre au premier plan des méthodes usuelles de fabrication. La préparation 
de l’hydrogène, par exemple, occupe une centaine de pages du volume, proportion 
qui est bien en rapport avec l'intérêt qu'a pris cette question, d'abord par suite 
du développement de l'aéronautique et de la mise à jour du procédé d'hydrogé- 
nation des huiles et surtout, plus récemment, du procédé de synthèse de 
l’'ammoniaque. . | ‘ 

La publication de MM. Hackspill et Remy-(renneté nous apporte, sous la forme 
la plus claire, la plus complète et la plus scientifique. un traité où les professeurs, 
les industriels et les étudiants pourront largement puiser d’utiles renseignements. 

J. W. 
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Chef de travaux à l'Université de Louvain. 


Les dérivés de méthylation du chainon CH,0H dans l'éthoxy 1 
batanol 4. 


Ce travail a été entrepris dans le but de comparer les produits 
résultant de la substitution graduelle de l’hydrogène du chaînon 
CH,OH, de l’éthoxybutanol, par le groupement méthyle. 

J'ai obtenu les carbinols suivants : 


CH, — CH, — CH,OH. 
| 
OCHs 
CH, — CH, — CHOH — CH. 
| 
OC>Hs 
CH, — CH, — CHOH — C,H3. 
| 
OC2H3 

CH, 

cu 0 << 

2 CR 

de Hs 


Le point de départ, pour la préparation de tous ces corps, est 
le nitrile y éthoxybutyrique que l’on prépare aux dépens du nitrile 
y chlorobutyrique et d’éthylate sodique au sein de l’alcoo! (1. 


A. L'éthoxy 1, butanol 4. 


Le nitrile y éthoxybutyrique est aisément éthérifié en le traitant 
par l’alcool et en saturant par HCI sec ; par le traitement habituel 


(1) EL. Heary. Mémoires Acad, Belg. 1898. 83. 
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on isole le y éthoxybutyrate d'éthyle éb. 183°-187. Celui-ci a été 
transformé en carbinol par la méthode de Bouveault. On a hydro- 
géné 32 gr. d'esther par le sodium dans l'alcool anhydre ; la 
réaction terminée on entraîne à la vapeur d’eau et on sature le 
distillat par le carbonate de potassium ; la couche surnageante est 
séchée, puis rectifiée. 

On obtient ainsi l’éthoxy 1 butanol 4 ; c’est un liquide incolore 
assez soluble dans l’eau, il bout à 180°-181° sous 756 mm. 


D2 = 0,9019. 
à 


N20 == 1,4253. 


Mn = 33,39 Mh calculé = 33,076. 


La combustion y révèle C °/, — 60,8, H °/, — 12,0 ; les valeurs 
calculées sont C °/, — 61,0, H °/, — 11,87. 

L'acétate préparé par l'action du chlorure d'acétyle est un 
liquide d’odeur agréable, insoluble dans l’eau ; il bout à 192-193- 
sous 756 mm. 


D2 = 0,9405. 
4. 


20 = 
NA. 1.4161. 


Mp = 42,74 Mh calculé — 42,451. 


“ Le benzoate de ce carbinol fond à 118". 


B. L'éthoxie 1, pentanol 4. 


On a d'abord cherché à préparer cet alcool par réduction de 
la cétone correspondante qui devrait elle-même s’obtenir par 
synthèse magnésienne aux dépens du nitrile y éthoxy-butyrique ; 
on sait que ce nitrile se comporte comme un pseudo-acide très : 
énergique et que le rendement en cétone est médiocre (). | 

On a mis en œuvre 80 gr. de nitrile pour une molécule gramme 
de bromure de méthyl-magnésium, il se produit un dégagement 
gazeux considérable. Le traitement habituel permet de recueillir 
20 gr. environ de produit de 165 à 185 et il y a un très notable 
résidu moins volatil, formé probablement des polimères nitriliques. 

Le produit 165°-185° renferme encore du nitrile non transformé. 
On l’a soumis à la réduction par l’action du sodium dans l'alcool 


(i} Brekpot. Ce Bull. 33. 492, 1924 
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anhydre. La réaction terminée on entraîne à la vapeur d’eau, on 
acidifié le distillat qui a une réaction alcaline, puis on entraîne à 
nouveau. Le distillat est alors saturé par le carbonate potassique et 
la couche alcoolique soumise à la rectification donne environ 4 gr. 
d'alcool secondaire, éb. 181°-182°. 

Vu les mauvais rendements de cette préparation, j'ai mis en 
œuvre une autre méthode schématisée comme suit : 


CH; 
€ F 
NC, — CH, — CH,CI 
HC = O 
| 
CH; CHs CH5 
oo _ «. 
NcH, — CH, — CH,MgcCl H — CH, - CH, — CH - C3 


l 
OMgcl 


Les rendements sont également très faibles et toutes les fractions 
obtenues par distillation sont souillées de chlore. | 

En substituant l’éther iodé à l’éther chloré la combinaison 
magnésienne se fait normalement et reste en solution dans l’éther ; 
l'addition d’aldéhyde acétique provoque un dégagement considé- 
rable de chaleur et bientôt la masse se sépare en deux couches. 
Par le traitement habituel on isole l'alcool. 

L'éthoxy 1 pentanol 4 est un liquide incolore assez mobile, il 
bout à 181°-182* à la pression de 763 mm. 


D2 = o0,891s. 
4 
ND = 1,420r. 
Mo = 37,477 Mp calculé = 37.693 


Par combustion on y a trouvé C °/,— 63,1 ; H°/,— 12,12. 
Les valeurs calculées sont C "/, — 63,63; H°/, — 12,12. 


C. Le méthyl 4, éthoxyl 1, pentanol 4 


Ce carbinol tertiaire a été préparé par l’action du bromure de 
méthyl-magnésium (deux moléc.) sur le y éthoxybutyrate d’éthyle 
(1 moléc.). d 

Après addition de l’esther au magnésien le liquide s’est séparé 
en deux couches. L’extrait éthéré de la réaction, avant distillation, 
est traité au bain d’eau par une petite quantité de potasse caustique 
pulverisée de façon à éliminer l’esther qui n’aurait pas réagi. 
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Par rectification on isole ‘alors le produit entre 181°-182° sous 
757 mm. 
* C’est un liquide incolore, assez mobile et encore assez soluble 
dans l’eau. 


D20 == 0,8879. 
4 


Nat = 1,4162, 


Mp = 42,15 Mp = calculé 42.312. 


D. L'étoxy 1, hexanol 4. 


Cet alcool a été préparé par réduction de la cétone correspon- 
dante : celle-ci s'obtient avec des rendements déplorables par 
synthèse magnésienne aux dépens du bromure d’éthyl-magnésium 
et du nitrile y éthoxybutyrique ‘*. La minime quantité de produit 
distillant sans point fixe aux environs de 185°, a été soumise à 
l’action du sodium dans l’alcool anhydre, puis entraîné à la vapeur 
d’eau. Le distillat est de nouveau alcalin et il a une odeur d’amine; 
celle ci provient de la réduction du nitrile qui accompagne 
l’acétone ; après neutralisation par l'acide chlorhydrique on 
entraîne de nouveau et on expulse l'alcool par le carbonate potas- 
sique. | . 

On obtient ainsi l’éthoxy 1, hexanol 4 ; c’est un liquide incolore, 
assez mobile, peu soluble dans l’eau; il bout à 190-191° sous 
756 mm. | i 


# 
D2 == 0,8881. 
4 


N20 = 1,4265. 


Mp = 42,50 Mhp calculé = 42,312. 
# 


L’oxydation de cet alcool par le mélange chromique régénère la 
cétone : on laisse durant douze heures 2 gr. d’alcool-au contact du 
mélange chromique, puis on extrait à l’éther. La quantité obtenue 
est insuffisante pour bien fixer Île point d’ébullition, mais celui-ci 
doit être situé vers 175°. Là semicarbazone obtenue, fond de 75° à 
80’ et après recristallisation de 85° à 87°. Brekpot indique 87°. 


Conclusions. | 
La substitution de l’hydrogène par le groupement méthyle dans 


Brekpot Loc. cit. 
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le chaïinon CH;OH n'a aucune influence sur la volatilité. On a en 
effet : 


CH, — OC,H, CH,OC,Hs 
Î 
CH, — OC,Hy CH, CH 
| | 
CH, CH, CH 
| | | 
CHo CHOH COH 
| | AN! 
CH)OH CHy HÉ CH 
éb. 180°-181° éb. 181°-182° éb. 1819-1820 
D2 = 0,9019 D2 = 0,8915 D2A = 0,8879. 
4 4 4 


De même que dans les produits de méthylation de l'alcool 
éthylique les densités liquides diminuent avec l'augmentation du 
poids moléculaire, mais ici cette diminution est encore plus 
marquée 


C CH CH 
Î 
CH,OH HCOH C — OH 
Î | | 
CH CHs CHs 
©‘ D2 = 0,7894. D2 = 0,7887. DA = 0,7864. 
È 4 ; 4 4 2 


Ces faits s'expliquent par l'association moléculaire de ces 
alcools puisque dans les séries homologues de corps non associés 
la méthylation produit une élévation de point d’ébullition et de 
densité. | 


Louvain. 
Laboratoire de Chimie générale de l'Université 


BAILLEUX, E., L. S. C. T. M. 


Ingénieur-Chimiste 
Chef de la Section Industrielle I. M. C. (Bruxelles)(®) 


Note sar une nouvelle méthode d'analyse complète da Spathliuor. 


L'analyse complète du spath fluor a toujours été, jusqu'ici, 
matière à controverses et à nombreuses discussions. En effet, des 
nombreuses méthodes présentées, rares sont celle qui semblent 
offrir les garanties d'exactitude et de précision qui sont indispen- 


(") Institut Meurice Chimie. 
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sables ; celles qui paraissent répondre à ces exigences sont d'uné : 
manipulation trop délicate ou trop malaisée pour trouver une 
application dans la pratique journalière du laboratoire d'analyses. 
D'autre pèchent par un mode opératoire erroné, de même qu'il 
en est qui, par suite du dosage d’un des éléments principaux par 
différence, ne peuvent évidemment prétendre à être considérées 
sérieusement au point de vue scientifique. 

Du reste ces analyses sont très difficiles: les principaux 
obstacles rencontrés provenant de la co-existence de la silice et du 
fluor, dont les dosages doivent, de toute nécessité, être effectués 
exactement. 

Dans l'étude que nous avons poursuivie depuis plus d’une 
année, il nous a été donné d'appliquer un grand nombre de 
procédés dont nous indiquons les qlus intéressants ci-après. 

1°) Méthodes basées sur la désagrégation par fusion alcaline : 

Ce sont par exemple celles de BERZELINS®%, CLASSEN(®, 
WŒHLER6), LUNGE-BERL(S) etc. 

2') Méthodes recourant aux attaques par les acides. 

Entre autres, celles de DOYLE(, id. modifiée par GARCIA), 
méthode SCHEMMANN(®-19 etc. 

; Pa 

Nous ne renseignerons que pour mémoire l'application des 
méthodes tout à fait spéciales telles que celle de PENFIELD(), 
celle de CARNOT“?), celle de CARNOT modifiée par WEAMPEL- 
MEYER(®, celle de FRÉSÉNIUS(4#), celle de PENFIELD modifié 
par TREADWELL et KOCH(® qui sont soit beaucoup trop délicates, 
ou dont les manipulations sont trop compliquées ou trop longues 
pour pouvoir trouver une application courante dans la pratique 
journalière des analyses industrielles. 11 en est de même des 


méthodes gazométriques de dosage du fluor comme celle de 
HEMPEL(G6) ou celle de FRÉSÉNIUS, modification BRANDL?). 


N T4 


Voici le mode opératoire que nous avons mis au point, et qui, 
comme on le verra par les chiffres que nous communiquons, 
paraît avoir résolu de façon satisfaisante, à la fois exacte et rapide, 
le problème de ces analyses si compliquées. 


MODE OPÉRATOIRE 


1°) Perte au feu. — On pèse exactement 2 grammes de la 
matière finement porphyrisée au mortier d'agate et séchée. On 
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place en creuset de platine taré et chauffe modérément à l'entrée 
du moufle, sans dépasser 300° C., afin d’éviter la décomposition 
partielle du fluorure de calcium On refroidit sous dessiccateur et 
pèse. La perte de poids donne les matières organiques et l’eau 
combinée éventuelle. 


2) Carbonate de calcium. — Le résidu obtenu est introduit 
dans une Erlenmeyer et traité par.150 cc. d'acide acétique à 10 °/.. 
On laisse digérer exactement une demi-heure au bain-marie 
bouillant. On filtre, lave cinq fois à l’eau bouillante, sèche, calcine 
au rouge sombre, dans les mêmes conditions qu’au 1°. On 
refroidit et pèse. La perte de poids représente le carbonate de 
calcium. 

Le résidu que l’on vient de peser est soigneusement écrasé à 
l’aide d’un agitateur de verre et on le sépare exactement par 
pesée, en deux portions égales que l’on introduit chacune dans 
un creuset de platine. De cette façon, on a deux prises corres- 
pondant à 1 gramme de matière initiale, ce qui permet de simpli- 
fier considérablement les calculs ultérieurs. 


3°) Oxydes de fer et d'alumine. — On prend l’un des deux 
creusets ainsi préparés et on y ajoute 3 à 4 cc. d’acide sulfurique 
. concentré puis 3 cc. environ d'acide fluorhydrique pur. On 
évapore à sec puis refait un second traitement par l'acide 
fluorhydrique seul. Cette opération a pour but d’expulser la silice 
et de transformer tout le fluorure de.calcium en sulfate. 

On dissout maintenant dans l’acide chlorhydrique à 10 */, et 
précipite le fer et l’alumine par l’ammoniaque, après avoir 
oxydé, bien entendu, par l'acide nitrique. Il y a souvent lieu de 
faire une double et même parfois une triple précipitation pour 
éliminer toute trace de chaux des hydrates. Ceux-ci sont alors 
recueillis sur un filtre et on les dose par les procédés habituels. 

A titre d'indication, on pourrait doser la chaux dans le filtrat ; 
cette chaux serait celle du fluorure et du sulfate de calcium, ce qui 
servirait de contrôle aux dosages directs de ces corps. 


4) Silice. — On prend maintenant le second creuset de platine 
et y verse 20 cc. d'acide fluorhydrique purissime, exempt de résidu 
et d'acide sulfurique (*) et évapore doucement à sec. On refait 
un deuxième traitement dans les mêmes conditions. 


{*) Nous attirons tout particulièrement l'attention sur la pureté de l'acide fluorhydrique. 
Il est de toute nécessité de le contrôler à chaque approvisionnement. Nous avoas, en effet, 
eu entre les mains des acides fluorhydriques « pour analyse» mème des maisons les plus 
réputées, et qui ne répondaient pas à ces exigences. 
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On ajoute alors 1 cc. d’ammoniaque que l’on évapore douce- 
ment à sec puis on calcine le résidu à basse température et on 
pèse. La perte de poids représente la silice plus l’alumine. De ce 
* chiffre, on déduit l’alumine trouvée au 3° et l’on obtient la silice. 

5') Fluorure de calcium. — Le résidu est repris par 10 gouttes 
d'acide nitrique qui décomposera l’oxyde de fer, et 2 cc. d’acide 
fluorhydrique. On ferme le creuset et laisse digérer une demi- 

heure au bain-marie. On évapore alors à sec et refait un second 
traitement par l'acide fluorhydrique seul. On s'assure si le résidu 
n’est plus coloré, auquel cas on referait un troisième traitement. 

On place le creuset avec son précipité dans un petit vase de 
Berlin renfermant 50 cc. de la solution acéto-citro-ammonique 
(voir ci-après). On écrase les grumaux avec un agitateur et laisse 
digérer une demi-heure au bain marie bouillant. On décante alors 
la solution claire sur un filtre et refait un deuxième épuisement. 
On filtre enfin, lave le précipité à l’eau bouillante faiblement 
acétique d’abord, puis à l’eau bouillante seule. On calcine à basse 
température et pèse. La perte de poids représente le sulfate de 
calcium plus le fluorure de fer qui ont été dissous par le réactif 
‘ spécial. Le résidu dans le creuset est constitué par le fluorure de 
calcium pur, ou, éventuellement, avec le sulfate de baryte. 

6°) Sulfate de calcium. — Dans la solution acéto-citro ammo- 
nique filtrée précédemment on dose la chaux que l’on calcule en 
sulfate. 

7:) Sulfate de baryum. — Certains fluorures pouvant renfermer 
urie proportion de sulfate de baryum. On s’en assure de la façon 
suivante : le fluorure de calcium obtenu au 5° est traité par'un 
excès d'acide sulfurique concentré que l’on évapore à sec. Une 
pesée du sulfate de calcium obtenu sert d’abord de contrôle au : 
dosage du fluorure de calcium. 

On dissout maintenant le sulfate dans l’acide chlorhydrique à 
10 +/, et l’insoluble éventuel est constitué par le sulfate de baryum 
que l’on receuille et pèse. 


CORRECTIONS 


11 y a lieu de faire les corrections suivantes, corrections relatives 
à la solubilité du fluorure de calcium dans l’acide acétique et dans 
le réactif acéto-ammonique. Ces corrections ont été déterminées à 
l’aide de spathfluors purs parfaitement cristallisés. 

La solubilité du fluorure dans l’acide acétique à 10 */, est de 
0 gr. 0020 par gramme de matière. Il faudra donc déduire 
0,0040 gr. du chiffre trouvé pour le carbonate de Ca au 2°. De 
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plus, on devra ajouter 0,0020 au chiffre de fluorure obtenu en 5. 
La solubilité du fluorure dans le réactif, acéto-ammonique est | 

de 0,0025 gr. pour 1 gramme de matière. On ne devra donc pas 

omettre d'ajouter encore ce chiffre à celui obtenu pour le fluorure. 


PRÉPARATION DU RÉACTIF ACÉTO-CITRO-AMMONIQUE 


500 cc. d'acide acétique à 65 °/, sont rendus alcalins par 
l'ammoniaque. On fait dissoudre 80 grs d’acide ‘citrique dans un 
peu d’eau et ajoute à la solution précédente. On porte à 1 litre 
avec de l’ammoniaque. 


ANALYSES DE QUELQUES SPATH FLUORS 


Échantillon n° 1: 


Opérateur À. Opérateur B. 
Perte au feu . . . . . . . . 0.18 0.19 0.16 
Carbonate de calcium . . . . . 0.90 0.81 0.88 
Oxyde ferrique . . . . . . . 0.45 0.49 0.40 
Alumine . + . . . . . . . 0.22 0.28 0.26 
Silice . . . + + + . . . . 1.25 1.14 1.17 
Sulfate de calcium. . . . . .  -0.28 0.25 0.25 
ÆFluorure de calcium . . . . . 96.51 96.72 96.59 
99.79 99 88 99 71 

Échantillon n° 2: - 

4 Opérateur A. Opérateur B. 
Perte au feu . . . . . . . . 0.06 0.04 0.04 
. Carbonate de calcium . . . . . 0.98 0.93 0.91 
Oxyde ferrique. . . . . . . . 0.50 0.60 0.52 
Alumine . . . . . . . . . : 0.61 0.44 0.45 
Silices 112 5 es Se 4 7.10 6.88 7.00 
Sulfate de calcium . . , . . . 0.10 0.12 0.15 
Fluorure de calcium. . . . . . 90.70 90.82 90.76 


100.05 99.83 99.83 


Échantillon n° 3 : 
Opér. A. Opér.B.  Opér.c. 


Perte au feu . . . . . . . . 0.26 0.28 0.26 
Carbonate de calcium . . . . . 0.97 1.02 0.98 
Oxyde ferrique . . . . . . . 0.10 0.11 0.13 
Alumine . . +. . . . . . . 0 21 0.18 0 16 
Silice . . . . * . . . . . 0.65 0.68 0.64 
Sulfate de calcium . . . . . . 0.99 0.94 0.95 
Fluorure de calcium. . . . . . 97.03 97.05 97.00 


100.21 100.26 100.12 
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Échantillon n° 4: 
Opér. A.  Opér. B.  Opér. C. 


Perte aufeu . . . ... . . . 0.41. 0.40 0.44 
Carconate de calcium , . . . . 1.60 1.50 1 55 
Oxyde ferrique . . . . . . . 0 13 0 18 011 
Alumine . . . . . . . . . 0.40 0.31 0.43 
Silice . . . . . . . . . . 17.05 17 12 17.13 
Sulfate de calcium . . . . . . 0 81 0.87 0.96 


Fluorure de calcium. . . . . . 79 74 79 81 _ 79.39 
100.14 100.19 100.01 


Échantillon N et P: 

. NN. P.: 
Perte au feu . . . . . . . 0 49 0.61 
Carbonate de calcium . . . . 1.10 2.25 
Sulfate de calcium . . , . . 0.78 1.84 
Sulfate de baryum . . . . . 131 083 
Oxyde ferrique . . . . . . 0.21 0.15 
Alumine . . . . . . . . 0.15 0 44 
Silice. es Lu LEE 3 14 6 18 
Fluorure de calcium. . . . . 9295 87.86 

100.13 100.16 
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_ docteur en sciences chimiques (*). 


Préparation et étude de quilques composés cyclopentaniques 1. 2. 
diméthylés. 


LA . 

Les composés cyclopentaniques diméthylés en 1.2 n’ont jamais . 
été préparés jusqu’à présent par une méthode sûre. 

Kishner!! a obtenu le diméthyl 1.1 cyclopentène 2, le diméthyl 
1.2 cyclopentène 1, le diméthyl 1.1 cyclopentane et le diméthyl 1.2 
cyclopentane, lors de ses recherches sur les phénomènes d’isomé- 
risation observés dans les transformations du cyclobutyldiméthyl- 
* carbinol. 

Le présent travail a pour objet l'établissement d’un mode de 
préparation systématique et logique de COMPOSER diméthyl 1.2 
cyclopentaniques et l’étude de ces corps. 

11 semble aisé de transformer par les magnésiens l’« méthyl- 
cyclopentanone en diméthyl 1.2 cyclopentanol 1. Par déshydra- 
tation de ce dernier produit on obtiendrait des diméthyl 1.2 
cyclopentènes qui donneraient par hydrogénation le diméthyl 1.2 
cyclopentane. 

Ce qui importe est d’avoir un mode de préparation pratique de 
l’x méthylcyclopentanone. 

Dans ce but, l’adipate d’éthyle est condensé en cyclopentanone 
carbonate d’éthyle. Le dérivé sodé de ce dernier produit est 
méthylé et le méthylcyclopentanone carbonate d’éthyle ainsi formé 
donne par élimination du groupement carboxéthyle l’x méthylcy- 
clopentanone. 


C) Ce travail a paru également dans les Bulletins de l’Académie royale de Belgique 
{Classe des Sciences n° 3) Séance du 3 mars 1926. 

(4) Journai rasse de phystico-chimie, 40, 994-1051, 16 septembre, 17 mai. Lab. de chim. 
org. de l’Institut technologique de Tomsk. (1908, IV, p. 1859.) 
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co 
H,C// \ CH — CO,CoHy 
COCoHs — (CH)4 — CO Hs ———> | | 
Adipatc d’éthyle, HC CH 
Cyclopentanone 
PA carbonate d'éthyle 
CO 
H,C// \ CNaCO,C,Hs 
H,C CHa + 


ss Dérivé sodé du cyclopentanone 
L” carbonate d’éthyle 


co CH co 
H,C// \ C <CO,C,H, ; H,C//\ CH = CH, 
ss | 
de H,C CH, 
Méthylcyclopentanone ax Méthylcyclopentanone 


carbonate d'éthyle 


ADIPATE D'ÉTHYLE. 


Le procédé ordinaire de préparation des éthers sels donnant de 
mauvais résultats pour la production d’une grande quantité 
d’adipate d'éthyle, nous avons préféré avoir recours à la méthode 
suivante. 

Un mélange de 100 grammes d'acide adipiquet‘, 100 grammes 
d'alcool éthylique, un volume de benzène double de celui de 
l'alcool et 40 grammes d’acide sulfurique est chauffé à reflux 
pendant cinq heures. : 

La couche benzénique décantée reprise par l’eau est neutralisée 
au moyen de carbonate sodique. Après décantation de la couche 
benzénique, le benzène est chassé par distillation et l’adipate 

+d'éthyle est rectifié sous pression réduite. 

Rendement : 91 à 92 */.. 


Constantes de l'adipate d'éthyle. 


Ébys: 127° ” Température de fusion (2) : — 21° 
Éb4 : 138° DQ = 1,0261 
Éby: 14° D?0 == 1,0076 


= 


(4) M. Gaavauxe, Bull. Soc. chim. de Belgique, novembre 1922, n° 11. 
(2) Déterminé par M. Timmermans. 
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Pouvoirs réfringents moléeulaires 
EE —— ——— 


Indices de réfraction à 20°. Observés. | Calculés. 
nHa= 1,425 s1,31 51,45 
nD = 1,429 S1,51 51,69 
nHB = 1,4324 52.08 52,24- 
nHy= 1,4371 52,57 82,71 


_ CYCLOPENTANONE CARBONATE D'ÉTHYLE, 


Le cyclopentanone carbonate d’éthyle a été préparé d’après 
Bouveault® en cyclisant l’adipate d'éthyle par le sodium en pré- 
sence de toluène. Ce procédé suivi textuellement a donné de 
médiocres rendements. Des résultats bien meilleurs ont été obtenus 
en changeant quelque peu la méthode de travail. 

Voici comment il convient d'opérer : | 

L'adipate d’éthyle dissous. dans son poids de toluène est main- 
tenu pendant quatre heures au bain d'huile à 120° — 140° en 
présence de sodium (1 atome gramme par molécule d’éther sel). 
La masse devenue solide par refroidissement est projetée par 
petites quantités dans de l’acide acétique à 10 °/. refroidi par un 
mélange réfrigérant (glace et sel). 

La couche toluénique est séparée et l’on reprend plusieurs fois 
la liqueur acide par du toluène. 

Le toluène est chassé de l’ensemble des solutions toluéniques 
par distillation dans le vide après lavage au carbonate de soude. 

Le résidu de cette évaporation contient le cyclopentanone car- 
bonate d’éthyle et de petites quantités d’adipate d’éthyle neutre 
inaltéré et d’adipate d’éthyle acide. 

La séparation de ces produits s'effectue en laissant tomber le 
résidu par petites portions dans une solution de potasse à 10 °/. 
refroidie à 0°. La solution alcaline dissout le cyclopentanone 
. carbonate d’éthyle et l’adipate acide d’éthyle. 

L'adipate neutre d’éthyle est extrait par agitation à l’éther. 
La solution alcaline est versée par petites portions dans de 
. l'acide acétique à 10 */, soigneusement refroidi par un mélange 
réfrigérant. L'huile se trouvant dans la masse à l’état d’émulsion 
est extraite à l’éther ; la solution éthérée est lavée au moyen d’une 
solution de carbonate de soude qui dissout les dernières traces 
d’adipate acide d’éthyle. S 

Rendement : 66 à 68 °/.. 


(1) Ball. Soc. chim. Paris, 24, 1899, p. 1049 (ibid., IV, 8, 1908, p. 438). 
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Constantes du cyclopentanone carbonate d'éthyle 


Éby : 103° Dt = 1,098: 
Ébo : 114° DA = 1,0798 


Ébo, 11 9° 2 
Pouvoirs réfringents moléculaires 


ten. ON 
Indices de réfraction à 20° Observés, Calculés 
nHaze 1,4495 38,81 38,43 
nD =—1.4519 38,99 38,61 
2 H8 = 1,4580 39,45 39,03 


MÉTHYLCYCLOPENTANONE CARBONATE D'ÉTHYLE. 


La préparation du méthylcyclopentanone carbonate d’éthyle telle 
que l’ont décrite Bouveault et Locquin (loc. cit.) donne de mauvais 
rendements. 

La méthode suivante, qui paraît donner de meilleurs résultats, à 
été finalement adoptée. 

Le cyclopentanone carbonate d’éthyle est ajouté à à la solution 
d’éthylate de sodium dans l'alcool éthylique refroidie par un 
mélange refrigérant. Le dérivé sodé du cyclopentanone carbonate 
d’éthyle précipite sous la forme d’un beau solide blanc. 

L'alcool est chassé dans le vide à la plus base température pos- 
sible de façon à diminuer les chances d’ouverture de chaîne. La 
masse solide blanche résiduelle est traitée à basse LEMpÉrRQUEE par 
la quantité théorique d’iodure de méthyle. 

Après un repos de quarante-huit heures, on ajoute de l’eau 
froide et la solution aqueuse est extraite à l’éther. 

Le cyclopentanone carbonate d’éthyle non méthylé est enlevé de 
la solution éthérée au moyen d’une solution froide de potasse. 

L’éther ayant été chassé par NA le produit est distillé 
dans le vide. 

Rendement : 83 °/.. 

Si l’on ne suit pas exactement les prescriptions précédentes, 
l’alcoo!l employé comme dissolvant se fixe sur le composé cyclique 
pour donner un éther de l’acide « méthyladipique. 

Parfois, la méthylation semble ne se faire que partiellement. On 
‘ a en présence, à un moment donné de l’opération; du cyclopenta- 
none carbonate d’éthyle et du méthylcyclopentanone carbonate 
d'éthyle qui donnent par ouverture de chaîne un mélange d’éthers 
de l'acide adipique et de l’acide «x gnéthyladipique. L'étude des 
acides résultant de la saponification des éthers sels provenant de 
l'ouverture de chaîne a été faite. Les températures de fusion, les 
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poids moléculaires et surtout la séparation des anilides de ces 


composés ont montré que l’on avait affaire à un mélange d'acide 
adipique et d'acide « méthyl-adipique. 


Constantes du méthylcyclopentanone carbonate d'éthyle. 


Ébys : 105°5 Do = 1,0641 
Ébyg : 108° DA = 1 0462 
Éb : 11797 


Pouvoirs réfringents moléculaires 


Indices de réfraction à 20° Observés. . Calculés. 
Fgrme cétonique. Forme énolique. 
nHacm1,4441 43,19 43:03 44,16 
nD = 1.4464 43:39 43:23 44:39 
n'H3 æ 1,4521 43:87 43,7 44:92 
nHy = 1,4566 44,25 44,1 45:39 


x MÉTHYLCYCLOPENTANONE. 


D'après Bouveault (loc. cit.), l'acide chlorhydrique concentré 
et bouillant décompose assez lentement le méthylcyclopentanone 
carbonate d’éthyle en acide carbonique, alcool et « méthylcyclo- 
pentanone ; la réaction se fait mieux, dit-il, en tube scellé. 

Haller‘t\ élimine égalément le groupement carboxéthyle en 
chauffant le méthylcyclopentanone carbonate d’éthyle avec de 
l'acide chlorhydrique concentré. Rendement : 73 */.). 

Il semble d'après nos essais que les meilleures proportions pour 
la préparation de l’x méthylcyclopentanone sont les suivantes : 

50 grammes de méthylicyclopentanone carbonate d’éthyle. 
100 cc. d'acide chlorhydrique concentré. 
200 cc. d’eau. 
Chauffage à reflux pendant 8 heures. 
Rendement en produit brut : 96 à 99 */.. 

A la redistillation, une petite quantité d’« méthylcyclopentanone 
passe tout au début en mélange binaire avec l’eau, puis tout le reste 
” passe dans un degré d'intervalle avec un rendement de 86 à 90 °/.. 
L’« méthylcyclopentanone possède une fraîche odeur de menthe. 


(1) Bull. Soc. chim. Paris, 1922, 4° série, 1, XXXI, XX XII, p. 11. 
12) Harrer et ConNugenT C. R., 1924, août. 
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Constantes de l’« méthyl cyclopentanone. 


Éb:50 : 13995 Æ o°r 
D£ = 0,9382 
DD = 0,9200 


Température de fusion (1) : — 76% 
Température de fusion de la semicarbazone : 174°. 
Pouvoirs réfringents moléculaires. 
: RS 
Indices de réfraction à 20° Observés. Calculés. 


Forme cétonique. Forme énolique 
n Ha == 1,4324 27,67 27.59 28,73 
nD =21,4347 27,80 27.72 28.88 
: nHB= 1,4404 28.12 28,03 29,26 
nHy=1,4450 #33 28,28 29,57 


PRÉPARATION ET ÉTUDE DU DIMÉTHYL 1.2 CYCLOPENTANOL Î. 


La méthode de Grignard, appliquée à l'« méthylcyclopentanone, 
fournit ce carbinol avec un rendement de 72 °,. 

il importe toutefois de distiller le diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 
dans un vide suffisant pour empêcher la décomposition du car- 
binol en éthylénique. : 

Le diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 est à 1a température ordinaire 
un liquide visqueux, cristallisant en fines aiguilles dans un mélange 
réfrigérant (glace et sel) et ayant, comme son homologue inférieur, 
le méthyl 1 cyclopentanol 1 une odeur camphrée. caractéristique. 


Consfantes du diméthyl 1 2 cyclopentanol 1 


Ébyg : 145°-151° 
Ébgs : 84° 90° _D9 = 0,9313 
Ébsr : 67°- 73° D20 = 0,9145 
Ébis : S4°- 60°8 


Pouvoirs réfringents moléculaires. 
TE 


Indices de réfraction à 20°. _ Observés. Calculés. 
n Ha = 1,4497 33,51 33,70 
nD —1,4520 33,65 "33,85 
nHB == 1,4577 34 03 34:21 
nHy = 1,4623 34,33 34,51 


Lorsque l’on congèle le diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 au moyen 


{1) Détermination faite par M. 3. Timmer mans. 
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d’un mélange réfrigérant (glace et sel), on remarque qu'une partie 
seulement du liquide se solidifie et que, de plus, les cristaux 
obtenus subsistent pendant un certain temps à la température 
ordinaire. | 

Cette particularité, ainsi que le fait que le carbinol passe à la 
distillation dans un intervalle de 6 degrés. ne pourraient-ils pas 
être expliqués par la présence simultanée de deux isomères 
géométriques du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 ? 

Dans les composés cycliques saturés, les atomes qui constituent 
la chaîne sont situés dans un plan et l’on peut se représenter les 
atomes ou les radicaux qui leur sont unis comme se trouvant 
répartis dans deux plans situés au-dessus et en dessous du plan du 
noyau. 

Dans le cas qui nous occupe, on peut prévoir l’existence de deux 
formes distinctes suivant que les deux groupements CH, se trouvent 
dans un même plan (dérivé cis) ou dans deux plans différents 
(dérivé trans). 

La séparation des deux isomères du diméthyl 1.2 cyclopen- 
tanol 1 par cristaliisation fractionnée n’a pas donné de résultats 
favorables. 

La coexistence des deux isomères a pu être prouvée par distil- 
lation. Comme le carbinol passe dans un intérvalle de 6 degrés, on 
a séparé trois fractions distillant chacune à peu près sur 2 degrés ; 
les quelques centimètres cubes qui passent en tout dernier lieu à 
la distillation formant la quatrième fraction. 

Les trois premières fractions sont liquides à la température 
ordinaire, la quatrième se solidifie presque complètement. 

En traitant la quatrième fraction sur une assiette poreuse pour 
éliminer le produit liquide, nous avons obtenu de belles aiguilles 
blanches qui fondent à 25°. 

Les deuxième et troisième fractions se solidifient à la tempéra- 
ture du mélange réfrigérant (glace et sel), la première fraction est 
encore liquide à -— 20°. 


Indices de réfraction à 25° des fractions extrêmes 
du diméthyl 1,2 cyclopentanol 1. 


nr —— 
Première fraction. Quatrième fraction 


66°-68° Dernières gouttes 

sous 33 mm. de la distillation. 
nr Hz 1,4437 1.4492 
nD 1,4463 1,4523 
nH3 1,4516 1,4578 
7Hy 1,4567 1,4623 
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Densités à 0° et à 20° des première et troisième fractions du 
diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 ; la trop petite quantité de produit 
cine de prendre la densité de la quatrième fraction. 


Première fraction. Troisième fraction. 
D? = 0,9243 ‘ DQ = 0,9321 
D? = 0.9064 DX — 0,9156 


Analyse élémentaire des fractions extrêmes. 


Première Quatrième Pourcentages 
fraction. fraction. calculés. 
H :12,53 H : 12,56 H : 12,37 
C : 73,60 C : 73,40 C : 73,61 
© : 13,87 © : 14,04 O : 14,02 


En résumé, puisque le diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 passe à la 
distillation dans un intervalle de plusieurs degrés, puisque nous 
sommes parvenus à isoler dans le produit obtenu, deux corps 
ayant la même composition dont l’un fond à 25° seulement et 
dont l’autre est encore liquide à — 20°, puisque les densités des 
première et troisième fractions et les indices de réfraction des 
fractions extrêmes résultant de la distillation du carbinol étudié 
sont sensiblement différents, nous pouvons affirmer que le diméthyl 
1.2 cyclopentanol 1 que nous avons préparé possède les deux 
formes stéréoisomères prévues par la théorie. 

Dans ses travaux sur les stéréoisomères cycliques, Skita ( 
déclare que par la réduction des doubles soudures se trouvant 
dans des chaînes plusieurs fois substituées, il y a possibilité d'ar- 
river à des stéréoisomères « cis » et « trans ». à 

D'après Auwers (, il est probable, du moins pour les hydrocar- 
bures hydrocycliques et les alcools, que les formes «cis» se 
distinguent des formes « trans » par une plus forte densité, un plus 
fort indice de réfraction et une réfraction moléculaire plus faible. 

Le tableau ci-dessous permet de comparer les constantes des 
constituants de la première et la troisième fractions obtenues lors 
de la distillation du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 : 


Première fraction. Troisième fraction. 
Ds : 0,9019 DS :0,9115 
Ébas : 66°.68° Ébag : 70°-72° 
rD$ : 14463 DS : 1,4502 


Pouvoir réfringent mol. observé : 33,72 Pouvoir réfringent mol. observé : 33,62 
: Pouvoir réfringent moléculaire calculé : 33,85. 


(1) C. III, 1020, 920. 
(2) C. I, 1920, 631. — Liebig's Annalen, 420. 1920, p. 92. 
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Le produit qui constitue la troisième fraction présente des 
valeurs de l'indice et de la densité plus fortes que les valeurs 
correspondantes du constituant de la première fraction, alors que 
sa réfraction moléculaire est plus faible. 

Si la règle d’Auwers est exacte, nous pouvons donc dire qu'il 
y a prédominance de la forme « trans » dans la première fraction 
et prédominance de la forme « cis » dans la troisième fraction. 


PRÉPARATION ET ÉTUDE DU DIMÉTHYL 1.2 CYCLOPENTÈNE 


A première vue, la déshydratation du diméthyl 1.2 cyclopen- 
tanol 1 semble devoir donner les deux isomères suivants : 


CH CH, 
[ Î 
c C 
HC / \ CH — CHs Hc//\ c— cH 


| I | | et 
H,C CH, HC CH, 


Kishner (loc. cit.) a déjà obtenu la forme (il) du diméthyl 1.2 
cyclopentène par décomposition du bromo 1 diméthyl 1.2 cyçlo- 
pentane, corps instable obtenu lui-même par bromuration du 
cyclobutyldiméthylcarbinol (Eb 752 : 102°.5-104°.5). 

Le même auteur a encore obtenu le diméthyl 1.2 cyclopentène 
par l’action de l'acide oxalique sur le cyclobutyldiméthylcarbinol et 
par l’action de l'acide iodhydrique fumant sur le même carbinol. 

Voici les constantes données par Kishner pour le diméthyl 1.2 
cyclopentène obtenu de cette dernière façon : 


Éb;e : 103°7-104°5 D? == 0,7949 n20 = 1,444. 


La déshydratation systématique du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1, 
que nous avons préparé, a été faite en présence d'acide paratoluène 
sulfonique, catalyseur de déshydratation préconisé par M. Wuyts'1}. 

Rendement : 90 °/, du rendement théorique. 

Les trois fractions du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 obtenues 
précédemment ont été déshydratées séparément. 

Voici les constantes des produits obtenus : 

I. Diméthyl 1.2 cyclopentène obtenu par la déshydratation de la 
première fraction du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1. 


Éb50 : 101°4-105%5 D° —=0,8121 D? æ 0,7947 n20 = 1,440, 


€) H. Wovrs, Bull. Soc. chim. belge, 1912, p. 304. 
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Il. Diméthyl 1.2 cyclopentène obtenu par la déshydratation de la 
deuxième fraction du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1. 


Ébgo : 101*4-105°5 D£ = 0,8109 D? = 0 7940 n20 = 1,4413. 


Ill. Diméthyl 1.2 cyclopentène obtenu par la déshydratation de 
la troisième fraction du diméthyl 1.2 cyclopentanol 1. 


Ébz60 : 102°4-104°4 D{ — 0,8096 pe = 0,7924 "20 = 1,4416. 


La fonction éthylénique a été dosée dans les trois cas précé- 
dents au moyen de la solution bromure bromate. Le volume de 
solution employé est rigoureusement égal au volume calculé pour 
la fixation de 2 Br par molécule de diméthylcyclopentène et cela 
pour les trois cas envisagés. De plus, les résultats des analyses 
élémentaires des produits obtenus correspondent aux pourcentages 
en carbone et en hydrogène du diméthyl 1.2 cyclopentène. 

Rassemblant toutes les fractions du diméthyl 1.2 cyclopentène, 
nous avons effectué la distillation systématique du produit obtenu. 

Le diméthyl 1.2 cyclopentène distille à la pression ordinaire 
entre 100°3 et 105°3, la fraction principale passant entre 102 3 et 
10403. 

Ces longs intervalles de distillation et les différences notables 
constatées pour les valeurs des densités et des indices des fractions 
extrêmes sont dus très probablement à la présence simultanée 
d'isomères du diméthyl 1.2 cyclopentène. 

La présence des deux isométes possibles du diméthyl 1.2 
cyclopentanol 1 a été décelée par nous précédemment. 


H H 
| | 
C C 
H H 
| 
C C 
| | 
h CH: 
| | 
On : ) OH 
Cis Trans 


Si on admet l'hypothèse que la présence du noyau cyclique 
entraîne la nécessité d’avoir l’atome d’H et le groupement OH du 
même côté du plan du noyau pour pouvoir enlever les éléments de 
l'eau, on voit immédiatement que l’on peut enlever une molécule 


EC 
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d’eau au composé « cis » de deux façons différentes alors qu’on 
ne peut le faire que d’une façon au composé « trans ». 

Théoriquement, le composé « cis » pourrait donner par déshy- 
dratation les deux éthyléniques suivants : 


tandis que le composé «trans » ne pourrait donner qu’un seul 
éthylénique : 


H H 
| Î 
ë C 
H 
| 
H—C C 
| 
C 
| 
CH, 


La petite quantité de diméthyl 1.2 cyclopentène que nous avions 
à notre disposition ne nous a pas permis de tenter la séparation 
des isomères de ce composé, mais leur existence a été prouvée, 
comme nous le verrons plus loin, par oxydation. 

Au cours de la distillation systématique du diméthyl 1.2 cyclo- 
pentène, nous avons remarqué que les valeurs des indices du 
constituant de la première fraction (100°3-101°3) augmentent après 
quelques minutes, alors que celles des indices de la cinquième 
fraction (104°3 105°3) ne changent presque pas du tout avec le 
temps. : 
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Indices de réfraction à 20° de la prémière fraction. 


Première Deuxième Troisième Quatrième Cinquième 


lecture. lecture. lecture. lecture. lecture. 

Après 30’. Apr.1h.30’. Apr. 3h. 30’. Apr. 4 heures. 
nHa 1.4340 1.43SK 1 4358 1.4364 1 4367 
nD 1.4365  1.4376 1.4385 1.4391 1.4393 
2 H$ 1 4488 1.4449 14458 1.4463 1 4465 
nHy  «:1.4497 14509 1.4518 1 4523 1 4526 


Entre la deuxième et la troisième lecture, un cristal d’hydro- 
quinone a été ajouté au produit se trouvant dans la cuvette du 
Puhlfrisch. < 


Indices de réfraction à 20 de la cinquième réfraction. 


Première Deuxième Troisième 
lecture. lecture. lecture. 
Apr 1 heure. Apr. 2 heures. 
7 Hx 1,4401 1,4401 1,4402 
nD 14431 1.4431 1,4432 
n H3 1,4502 1,4502 1,4504 
#nHy 1,4566 1,4566 “ 1,4566 


Cette variation de la valeur des indices pourrait résulter d’une 
isomérisation de l’éthylénique, mais il semble que cette hypothèse 
doive être rejetée, car si, après quatre heures d'examen, on re- 
prend un échantillon du produit initial, on trouve les mêmes indices 
qu’à la première lecture. 

Il est probable que cette variation de la valeur des indices résulte 
d’une oxydation de l’éthylénique, oxydation particulièrement ra- 
pide en couche mince. | 

Cette oxydation serait beaucoup plus rapide pour le constituant 
de la première fraction que pour celui de la cinquième. 


OXYDATION DU DIMÉTHYL 1.2 CYCLOPENTÈNE. 


L'existence des isomères du diméthyl 1.2 cyclopentène a été 
prouvée par oxydation. 

Théoriquement, l’isomère Î devrait donner par oxydation 
l'heptane $6 dione CH, — CO — (CH,), — CO — CH,, tandis que 


CH CH, 
è cé 
HC//\c— cH  — 
u Il 


. ÆCl lc, H,C 


— 323 — 


l’isomère 11 devrait donner l’acide cétonique 


CH 
| 
CHa— CO — CH — CH, — CH — COH. 


” Seize grammes d’éthylénique ont été soumis à l'oxydation. 
L'extraction à l’éther des produits neutres a donné 2.5 grammes 
d’un composé très visqueux dont la semicarbazone fond à 219°8 et 
qui serait, d’après le pourcentage d'azote, l’heptane f& dione. 
L'extraction à l’éther après acidification a donné 6.7 grammes 
d’un produit très bien cristallisé qui est, sans aucun doute, de 
l'acide benzoîque. 


Température de fusion : 121°2. 

Température de fusion du mélange du produit résultant de 
l'oxydation et de l'acide benzoïque pur : 121°3. 

Poids moléculaire (prise 050428) : 124. 

Combustion : (prise : 081013). H :4,9°k C:68,4°/.. 


De plus, le produit obtenu est entraînable à la vapeur et se 
sublime facilement. 

Les résultats de l’oxydation confirment bien l'hypothèse de la 
présence simultanée des isomères du diméthyl 1.2 cyclopentène. 

En effet, l’heptane ff dione ne peut être obtenu qu’à partir d’un 
composé ayant la double soudure entre deux atomes de carbone 
porteurs chacun d’un CH,, tandis que la formation d’acide ben- 
zoïque, au lieu de l'acide cétonique 


CH, 


- 


| 
CH3— CO — CH — CH, — CH, — COH 


n’est admissible qu’à partir de la deuxième forme du diméthyl 1.2 
cyclopentène ayant la double soudure entre les atomes de carbone 
let 5. 

Voici comment il convient d’expliquer cette formation d’acide 
benzoïque : 

Après fixation de deux groupements OH sur la double soudure 
de (11), il y aurait oxydation du carbone tertiaire porteur du CH 
avec ouverture de chaîne et formation d’un composé cétonique (IH). 

Après énolisation (IV), -il y aurait départ d’abord de deux 
molécules d’eau (V), puis fermeture de chaîne et formation de 
toluène (VI). L'oxydation du toluène donnerait l'acide benzoïque. 
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CHy CH CH 
| | 
C | C—OH CH — OH 
Hc/\cH—CH, HO—HC// \CH—CHy OH—HC// CO—CH, 
I Il Il 
H,C CH, H,C CH, Hcl___lcu, 
CH CH CH 
1, ( CAEN 
CHOH CH HC GC 
/ CH ” CH | VI 1 
HOHC C£oH HC C<ox HC CH 
IV 1 V NX / 
HC — CH HC — CH CH 


Cette intéressante opération mériterait d’être refaite à partir 
de plus de substance, de façon à pouvoir mettre en évidence des 
produits intermédiaires. 


PRÉPARATION ET ÉTUDE DU DIMÉTHYL 1.2 CYCLOPENTANE. 


Le diméthyl 1.2 cyclopentane à déjà été préparé en petites 
quantités et de différentes façons par Kishner (loc. cit.). Les 
transformations du cyclobutyldiméthylcarbinol étudiées par cet 
auteur sont caractérisées par l’absence de passages normaux et 
par l'apparition de produits d’isomérisation. 

Par traitement du diméthyl 1.1 cyclopentène 2 au moyen 
d’acide sulfurique concentré, Kishner dit avoir obtenu du diméthyl 
1.2 cyclopentane dont voici les constantes : 


Ébme : 92-03  DIBS— 0,758 #85 1,4150 


En traitant le diméthyl 1.1 cyclopentène 2 par de l'acide 
iodhydrique de densité 1.96 à 200° — 210° pendant 6 heures, le 
même auteur a obtenu un hydrocarbure ayant les constantes 
suivantes et qu’il croit être du diméthyl 1.2 cyclopentane. 


Ébys4 : 94°-96° D20 = 0.7629 n2 — 1,4160 
Enfin, Kishner a encore obtenu le diméthyl 1.2 cyclopentane 
par réduction du diméthyl 1 2 cyclopentène, d’après Sabatier, 
à 155». 


Ébmg : 92°7-93°  D2= 0,75 34 120 == 1,4126 


+ 
* * 
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L'hydrogénation du diméthyl 1.2 cyclopentène préparé précé- 
demment a été faite en milieu acétique, en présence de noir de 
platine et à la température ordinaire. 

La combustion du produit obtenu donne les résultats suivants : 


Carbone. Hydrogène. 
Pourcentage trouvé . . . . . 85,47 14,66 
Pourcentage calculé. . . . . 85,62 14.38 


Constantes du diméthyl 1,2 cyclopentane. 


Éb,60 : 94°-98° DA = 0.7664 T.C.S. dans l’aniline == 42° 
Pouvoirs réfringents 
moléculaires. 

RE RS 

Indices de réfraction à 20°. Observés. Calculés. 
n Ha == 1,4166 32,16 32,18 
nD =1,4187 32,30 32,33 

n Hg = 1,4241 32,67 32,68 

2Hy == 1,4287 | 32,97 32.97. 


Le produit résultant de l’hydrogénation passe dans l'intervalle 
de plusieurs degrés (94° — 98-); de plus, les valeurs de nos 
constantes sont assez différentes de celles données par Kishner. 

Les constantes trouvées par cet auteur pour le diméthyl 1.2 
cyclopentane varient d’ailleurs sensiblement d’après le procédé 
de préparation. 

Ces discordances résultent très probablement du fait que le 
diméthyl 1.2 cyclopentane peut présenter deux formes stéréo- 
isomères suivant que les deux groupements CH, se trouvent du 
même côté (forme « cis ») ou de côtés différents par rapport au 
plan de la chaîne (forme « trans »). 

Il est très possible qu’il y ait dans chaque procédé de synthèse 
prédominance soit de la forme « cis », soit de la forme « trans ». 

Cette hypothèse permettrait d'expliquer les différences notables 
qui existent entre les constantes de Kishner et les nôtres et même 
entre celles trouvées par Kishner pour des produits préparés par 
divers procédés. 

Nous avons rassemblé dans le tableau comparatif suivant les 
constantes du diméthyl 1.2 cyclopentane préparé par Kishner de 
différentes façons et les constantes de notre produit. (Voir page 
suivante.) 

il est à remarquer que les valeurs de la densité et de l'indice 
de notre produit sont plus élevées que toutes celles obtenues par 
Kishner et que la valeur de la réfraction moléculaire de notre 


TEMPÉRATURE 
d'ébullition 


PROCÉDÉ DE PRÉPARATION 
du diméthyl 1,2 
cyclopentane et origine 


Réduction du diméthyl 1,2 cyclopen- 
têne par la méthode de Sabatier 
neiute le Éb nee : 92°7-93° 


(Kishner) . ‘ 


Traitement du diméthyl 1,1 cyclo- 
penténe 2 par SO,H, concentré 


(Kishner), . . + + | Eb.758 : 92°-93° 


. 


Réduction du diméthyl 1,1 cyclo- 
pentène 2 par l'acide iodhydrique 
: + + | Eb.754: 94°-96° 


(Kishner) . ñ 


Hydrogénation du diméthyl 1,2 cyclo- 
pentène en présence de platine à 
froid. (Notre produit) . + + + | Eb.7 : 94°-98° 


DENSITÉ 


DA = 0,7534 


DIS5 = 0.7581 


20 mm 
D? 7629. 


D? = 0,7664 


INnice 


de réfraction pour 


la raie du sodium 


n20 = 1,4126 


n18.5 = 1,4150 


n20 a 1,4160 


n20 = 1,4187 


Pouvoir 
réfringent 
moléculaire 


32,44 


32,40 


32,28 


32,30 


DIFFÉRENCE 


avec le P. R. M. 
calculé == 32,33 


+ 0,11 


+ 0.07 


— 0,05 


— 0,03 


— 9CE — 
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hydrocarbure est plus petite, sauf pour le produit préparé par 
Kishner par la réduction du diméthyl 1.1 cyclopentène 2 par 
l'acide iodhydrique. 

La règle d'Auwers dit que la forme « cis » d’un hydrocarbure 
saturé se distingue de la forme «trans » par une plus forte 
densité, un indice de réfraction plus élevé et une réfraction 
moléculaire plus faible. 

Il est donc probable que dans le produit obtenu par hydro- 
génation à froid et en présence de platine du diméthyl 1.2 cyclo- 
pentène il y ait prédominance de la forme « cis ». 

Les circonstances de l’hydrogénation peuvent en effet régler 
la proportion des deux stéréoisomères. 

MM. Chavanne et Becker‘, pour expliquer les particularités 
de l’hydrogénation des xylènes en présence de nickel ou de 
platine, ont fait l'hypothèse suivante : 

L'emploi du nickel vers 160° — 180° pour l’hydrogénation du 
paraxylène fournirait un mélange riche en stéréoisomère « trans ». 

L'emploi comme catalyseur du platine à la température ordinaire 
fournirait au contraire un mélange riche en stéréoisomère « cis ». 

D'autre part, Skita (loc. cit.) dit que l’hydrogénation par le 
platine en solution acide favorise l'apparition de la forme « cis », 

tandis que l'apparition de la forme « trans » est rendue plus facile 
en solution alcaline ou neutre. 

Enfin, Bourguel a démontré récemment dans une étude 
consacrée à l’hydrogénation de composés acétyléniques que la 
molécule qui se forme se trouve dans une sorte d'équilibre instable 
que les conditions de la réaction orientent dans un sens ou dans 
l’autre. Les expériences de Bourguel ont montré que plus le 
procédé d’hydrogénation est doux, plus il y a tendance à la forma- 
tion de composés « cis ».. 

Toutes ces observations unies aux constantes trouvées semblent 
bien prouver qu'il y a dans notre produit prédominance de la 
forme « cis » : 


“ 


DA = 0.7664 120 = 14187 P.R. M. == 32,30 


alors que la forme « trans » prédomine certainement dans 
l'hydrocarbure obtenu par Kishner par hydrogénation du diméthyl 
1.2 cyclopentène par la méthode de Sabatier : 


D? — 0,1534 n20 — 1,4126 P.R. M. = 32,44. 


(4) Bull. Soc. Chim. Belgique, mars 1922, p. 98. 
(2) C. R., juin 1925. 
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CONCLUSIONS. 


Grâce à quelques modifications apportées aux méthodes déjà 
existantes, nous sommes parvenus à effectuer avec de bons rende- 
ments et à rendre pratique la préparation de l’x méthylcyclo- 
pentanone. 

Nous avons préparé le diméthyl 1.2 cyclopentanol 1 qui, à 

notre connaissance, n’est pas signalé dans la littérature et nous 
avons fait une séparation grossière des stéréoisomères que ce 
carbinol peut présenter. 
_. Enfin, nous avons effectué par une méthode certaine les 
synthèses de diméthyl 1.2 cyclopentènes et du diméthyl 1.2 cyclo- 
pentane, produits qui ont déjà été préparés autrement et en très 
petites quantités par Kishner. 

Le diméthyl 1.2 cyclopentène et le diméthyl 1.2 cyclopentane se 
présentent comme étant des mélanges d’isomères. 


Ce travail a été conçu et dirigé par M. le professeur Chavanne. 
Nous le remercions respectueusement pour les conseils et les 
encouragements qu’il nous a toujours prodigués: 


Untverstté de Bruxelles, 
Laboratoire de Chimie générale. 


H. VAN RISSEGHEM. 
Préparation et étude de l’hexène, et de l’hexène.. 
Recherche des stéréoisomères éthyléniques de l’hexène,. 


Nous nous sommes proposé, il y a quelques années, de faire 
l'étude des hexènes acycliques et plus particulièrement de ceux 
d’entre eux dont la formule fait prévoir l'existence d’isomères 
éthyléniques cis-trans, à savoir: l’hexène, : CH, - CH = CH - CH, - 
CH, - CH,, l’hexène, : CH, -CH,-CH — CH - CH, - CH, e 
méthyle, pentène,: CH, - CH- CH = CH - CH, et le méthyle, 


CH, 
pentène, : CH, - CH, - C — CH - CH. 
1 


CH, 


La préparation de ce derniert) nous a donné des indications sur 
l'existence de ses deux formes isomères. A part les butènes, de 


(1) BL. de la Soc. chim. de Belgique, t. 31, p. 214. 
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Wislicénus on ne connaissait jusque là aucun couple d’hydrocarbu- 
res éthyléniques acycliques stéréoisomères. Nous nous sommes 
proposé alors de préparer l’hexène, en suivant la méthode que 
nous avons utilisée pour le pentène, ®. L'étude de l’bexène, nous 
a conduit à faire simultanément celle de l’hexène,. 

Les constantes physiques mentionnées dans la littérature pour 
ces deux éthyléniques sont très peu concordantes et manquent de 
précision : J WELT®) prépare de l'hexène, de point d'ébullition 
67° -70° par l’action de la KOH alcoolique sur le $ iodohexane. 

En faisant agir l’amidure de sodium en solution dans l'ammoniac 
liquide sur l'iodure de B hexyle, CHABLAY( a obtenu L un 6 hexène 
bouillant à 68° - 69°. 

SABATIER et SENDERENS®) indiquent comme point d'ébullition de 
l'hexène, 65°-67° sans indiquer le mode de préparation de cet 
hydrocarbure. 

Enfin EYKMAN'® donne les indices de réfraction de l’hexène, 
produit du commerce (?) fractionné en présence de sodium. 

En 1918 a paru dans le Journal of Am. chem. soc. un travail de 
BROOKS et HUMPHREY dans lequel ils commentent les données de 
la littérature concernant l’hexène,, insistant sur ce que, dans la 
plupart des cas, elles se rapportent au 6 hexène ou à un mélange 
des deux hexènes « et 8. 1Is indiquent un nouveau mode de prépa- 
ration de l’hexène, et les constantes physiques qu'il faudrait, 
d’après eux, admettre pour cet hydrocarbure. 

Notons les principales indications de la littérature concernant 
l'hexène, : 

BROCHET® aurait obtenu cet hydrocarbure par distillation d'hui- 
les légères formées dans la pyrogénation du bog head, mais il 
signale qu’il contient des traces de carbure aromatique; il note 
cependant les constantes suivantes : 

Eb.: 67° d° —0,7241 di — 0,7148 n,o == 1.407. 

ZELINSKY et PRZEWALSKY( ont obtenu de l'hexène p‘ éb. 61°-65° 
sous 742 mm. en traitant l'iodure d’hexyle n. par la potasse; en 
chauffant ce même iodure avec la quinoléine ils ont obtenu un 
mélange bouillant de 35° à 67° dont la fraction principale passe de 


L 
(2) id. t. 28, p. 187. 
(3) Wazr, B. 30, 1897, II, p. 1493. 
(4) M EE. Cuasray. Ann. de Chimie [9], t. I, p. 485. 
(G) SABATIER et SENDERENS. Auu. de Cuim. et de Phys., 1905, I, 343. 
(6) Eykman, Ch. W., III, 707. 
(7) Brooks et Huwpnrey. Journ. of Am. chem. Soc., 40, 832. 
(8) BrocaeT. Ann. de chim. et de phys. [3], 7, 568, (1892). 
(9) ZeziNexy ot PRzEwALSKY, C. 1908, II, 1854. 
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63.5 à 65°. L'oxydation de cette fraction donne de l’acide formique 
et de l’acide butyrique et un glycol C,;H,,0, Eb. 112° - 114°/ ,; mm. 
L'oxydation de ce glycol leur a donné de l’ac. valérianique et de 
l’ac. butyrique ; ils en déduisent que le glycol formé était un 
mélange de CH, - (CH,), - CHOH - CH,OH et CH, -(CH,),- 
(CHOH),-CH,. Brooks et Humphrey concluent de ces résultats 
que l'hexène de Zelinsky et Przewalsky était un mélange des deux 
isomères « et 8. 

En 1911 VAN BERESTEYNUO en faisant passer de l’alcool hepty- 
lique n. sur du nickel finement divisé, porté à 200° a observé la 
décomposition de cet alcool avec formation d’un hydrocarbure 
volatil passant de 60° à 70°, dont le rendement était de 40 °,. 
L'auteur donne comme constantes physiques du produit purifié : 
Eb.: 67°.7-68°.1/71mm. Congél.: -98°à-100°, d° — 0,6831, 
d'5 — 0,6689, n'55 — 1.38319. Ayant pu déterminer la formation 
simultanée d’alc. méthylique et d’hexène pendant la décomposition, 
il représente celle-ci par l'équation : CH, - (CH,), - CH,OH —+ 
CH, - (CH), - C = CH, + H.CH,OH et considère donc l’hydro- 
carbure formé comme étant de l’hexène, qu'il signale comme étant 
souillé d’un peu d’hexane. . 

Les auteurs américains cités font remarquer que les «-oléfines, 
si elles sont primitivement formées dans un procédé par pyrogéna- 
tion tendent à s’isomériser et ils considèrent l’hydrocarbure de 
Van Beresteyn comme étant de l’hexènes. 

Enfin BROOKS et HUMPHREY (loc. cit) ont préparé l’exène, en 
faisant agir le bromure d’allyle sur le bromure de propyle Mg en 
solution éthérée. Ils ont obtenu ainsi l’hexène, dont les constantes 
physiques seraient: Eb. 60°.5-61°.5/z6mm. n® — 1.3821 et 
d7 — 0.6830 Û 


Préparation de l’hexène, par déshydratation de l’hexanol, 
par l'acide paratoluènesulfonique. 


1) Préparation de l'hexanol,. Nous avons préparé une quantité 
assez notable de cet alcool par l’action de l’aldéhyde éthylique sur 
le bromure de butyle Mgt1). 

Dans chaque opération nous avons mis en œuvre 1 1/2 molécule 
des produits réagissants. Les solutions éthérées d'opérations faites 


(10) Van BERESTEYN, Bull. Soc. chim. de Belgique, 1911, p. 293. 
(11) Get alcool a été préparé depuis par le même procédé par M. VERNIMMSN : Bl. soc. 
chior. de Belgique, 1928, t. 33, p. 96. 
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simultanément sont réunies, puis, l’éther étant presque totalement 
chassé, on distille le résidu alcoolique. Au 1° tour de distillation 
nous avons établi le fractionnement suivant: 35°-75°, 75°-83°, 
83° - 103, 103°- 123, 123° - 127°, 127° - 131°, a3n° - nn, 141°-145°, 
résidu. 

En considérant la fraction 131°-141° comme devant contenir 
tout l'alcool formé nous avons établi le pourcentage approximatif 
d'alcool obtenu dans les différentes opérations (ces résultats ne 
sont pas absolus mais seulement comparatifs). 

Alors que dans les huit premières opérations nous avons 
employé l’aldéhyde pur, obtenu par dépolymérisation de la 
paraldéhyde, dans les autres nous avons ajouté à l’aldéhyde, 
immédiatement après sa formation un peu d’hydroquinone comme 
stabilisant. Nous avons, dans les dernières opérations, ajouté à 
l’éther employé comme dissolvant des quantités variables de 
méthylal ; nous avons même remplacé l’éther par ce derniert*2). Les 
résultats obtenus nous permettent de formuler les conclusions 
suivantes : 

1) L’addition d’hydroquinone à l’aldéhyde semble nettement 
efficace. 

2) L'organomagnésien étant beaucoup moins soluble dans le 
méthylal que dans l’éther, il n’y a pas avantage à remplacer celui-ci 

” par le premier. 

3) 11 semble que l’addition de faibles quantités de méthylal dans 
l’éther favorisent le rendement en alcool. Il serait intéressant de 
déterminer la quantité optima de méthylal à ajouter. 

Le produit brut de ces opérations a été soumis à un fractionne- 
ment méthodique fait avec des colonnes Crismer de pouvoirs de 
séparation différents Ceci nous.a permis de séparer des produits 
de queue assez abondants dont nous nous proposons l’identifica- 
tion. En outre, nous avons obtenu au .10* tourt1%) à côté de 1822 grs 
d'alcool de point d’ébullition 139° - 140°.5 (ce qui correspond à un 
rendement de 54 °/.), 148 grs passant de 128° à 129°, 297 grs pas- 
sant de 117°2 à 119°, une vingtaine de grammes passant de 95° à 
110°, contenant de l’aldéhyde crotonique et des produits de tête non 
encore identifiés mais dont nous poursuivons l'étude. 

Etude et constantes des différents corps isolés : 

a) Hexanol,. Eb. : 139°- 140° sous 760 mm. a donné un verre 


(12) Bounaou : emploi du méthylal dans les organomagnésiens. BI. Soc. chlm. de 
Belgique, t. 33, 111. 
(13) Volr graphique I. 
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dans l'air liquide, d? — 0,8283  d'# — 0,8171 (picnomètre de 
28 cc. env.) 
Indices de réfraction déterminés au Pulfrich à circulation d’eau : 


à15 nu, —1,4138 no —1,4158 nu—1,4211 ny 1,4253 


b) Fraction 128° - 12% présente les caractères d’une cétone. 
Déterminations du poids moléculaire par cryoscopie dans le 
Une 

: 99.3 1 : 101,9 - Valeur calculée pour CH, - CO - C,H, = 100. 
d identifie ce liquide par sa semicarbazone et par son oxime avec 
la méthylebutylecétone : l'action du chlorhydrate de semicarbazide 
et de l’acétate de Na en solution aqueuse, ajouté au liquide, produit, 
après addition d'alcool méthylique, un précipité blanc volumineux 
qui essoré, puis purifié par cristallisation dans CH,OH fournit des 
cristaux fondant à 123°- 124°. La littérature signale 125° comme 
point de fusion de la semicarbazone de l’hexanone.. 

La cétoxime est un liquide incolore passant à 185°- 187° sous 
755%m.,3. Trapesonzjanz(# indique 185° sous 757 mm. 


c) Fraction 117°.2-117°.9. La cryoscopie dans le benzène décèle 
une fonction alcool. Le liquide possède l'odeur butylique. 

En faisant agir sur ce corps l’isocyanate de phényle on forme 
une phényluréthane fondant à 61°-62. La phényluréthane de 
l'alcool butylique n fond à 61°-62°.5. Un mélange à poids égaux. 
des deux solides fond à 61°-63°. 

Par éthérification du liquide 117°.2-117°.9 nous formons de 
l’acétate de butyle n. 

Ces résultats ainsi que le point d’ébullition du liquide nous 


permettent d'affirmer que cette fraction est de l’a/coo! butylique 
normal. 


2)Déshydratation de l’hexanol, par l'acide paratoluène sulfonique. 
On opère suivant la méthode classique, en ayant soin de porter 
le bain de paraffine vers 150° et en suspendant de temps en temps 
l'addition d’alcool afin d'éviter une dilution du catalyseur. Dans 
ces conditions 10 gr. de celui-ci ont servi à déshydrater plus de 
500 cm° d'alcool. Après refroidissement l’acide paratoluènesulfo- 
nique cristallise inaltéré. Nous avons soumis à la déshydratation 
10 molécules d'alcool, soit 1020 grs. Après séparation de l’eau 
formée, l'hydrocarbure est séché sur CO,K,, puis distillé en 
présence d’hydroquinone, au moyen de colonnes Crismer de 


(14) TraresoNzsANz, B. 26 (1813), p. 1426. 
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hauteurs appropriées. On recueille l’hexène de 58° à 88° et de 
l’alcoo! non transformé de 133° à 140°.5 

Résultat de la déshydratation : 677 grs hexène 

143 grs eau 
152 grs alcool non transformé, 
d’où un rendement en hexène de 80.6 °/.. 

Nous avons distillé l’hexène à la colonne Crismer de 1".10 ; Les 
lectures ramenées toujours à 760 mm sont faites au thermomètre 
Baudin vérifié exact, à très petit réservoir, sans colonne de mer- 
cure émergente. 

Après 7 tours de distillation nous avons abaidonté le fraction- 
nement, les quantités recueillies ne différant plus de celles qui 
l'avaient été au 6° tour. 

On recueille au 7*° tour 45 : 


par degré : 
1) 57°.5-62°.5 Osr.5 Oe'. 1 
2) 62°.5 - 65°.0 19.0 7.6 
3) 65°.0 - 66°.0 21.0 21 
4) 662.0 - 66°.5 20.0 40 
5) 66°.5 - 67°.0 30.5 61 
_6) 67°.0-67°.2 17.0 85 
7) 67°.2-67°.4 22.5 112.5 
8) 67°.4-67°.6 36.0 180 
9) 67°.6-67°.8 25.0 125 
10) 67°.8 - 68°.0 75.0 375 
11) 68°.0 - 68°.2 325.0 1625 
12) 68°.2 - 68°.4 33.0 165 


13) Résidu 7 — 


Rem. : « La fraction 1) très volatile a une odeur aldéhydique 
prononcée, elle recolore la fuchsine décolorée par SO, et réduit 
NO,Ag ammoniacal. La fraction 2) possède l’odeur d’hydrocarbure 
éthylénique mais légèrement altérée et donne avec la fuchsine une 
coloration à peine perceptible ». 

On obtient dans la courbe de distillation un maximum bien net 
à 68°.0-68°.2. On détermine les constantes physiques de cette 
fraction : 


dÿ=—0.7000 di—0.6863 d£.-d' —0.0137 (d; 15. E 47 =0,6849). 
- Point de congélation 49 - 148.7. 


(15) Cf. graphique, n° II. 
(16) Détermination de M. Timmermans. 
(7) Erxsuax, Ch. W. III, 707, 
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On détermine les indices de réfraction au Pulfrich à température 
réglable par circulation d’eau : 


à 15°  nyx—1.3956  Eykman donne n#, — 1.39550 


nn — 1.3981 
nus — 1.4044 
Nny —= 1.40945 
Nu — fly — 0.0088 0.00877 
Réfractions moléculaires de LORENTZ - “Er sr 
trouvé : calculé : E : 
Hz 29.42 29.27 29.44 
H3 30.00 29.83 — 
H, 30.33 30.155 — 
B—a— 0.58 | _ 0.57 
y—a—= 0.91 — 0.91 
n? — M. 
RÉFACHONE moléculaires HEAR NEO ta d 
H, : 64.60 E : 64.72 
RMu3 — RMuoe= 1.35 E : 1.35 
RMir — RM = 2.13 2.16 


En adoptant pour l’hexane n les valeurs d'Eykman, on trouve : 
Différence des dispersions moléculaires Hexane n-Hexène, : 


(Hp — He)= — 0.28 (H,— Ha) = — 0.45 
[H,} pour H,=— 65.14 - 64.60 — 0.54. 


Remarque : Les réfractions moléculaires de l’hexène, sont plus 
faibles que celles du méthyle, peutène, et plus fortes que celles du 
méthyle, peutène.. 11 y a donc là une anomalie : les composés à 


chaîne normale ayant une réfraction supérieure à celles de leurs 
isomères. 


Nous avons déterminé les densités à 15° et les indices de réfrac- 
tion à cette même température pour les différentes fractions 


obtenues au 7° tour de distillation de l’hexène,. Nous les notons 
dans le tableau ci-dessous. 
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TABLEAU I. 
Fractions dis ns 

2) 82° 5 - 65°.0- 0 6803 1.3925 

8) 65°.0 - 68°.0 0.6810 1.8938 

4) 66°.0 - 66°.5 0 6822 1.39495 

5) 66°.5 - 67.0 0.633815 1.3958 

6) 67°.0-67°.2 0.6836 1.3964 

7) 67°.2-617° 4 1 6840 1.3967 

8) 87°.4 - 67°,6 0.6843 1.8970 

9) 67°.6-67°.8 0.6818 1.397835 
10) 67°.8 - 68°.0 0.6854 1 3977 
11) 68°.0 - 68°,2 0.7868 1 3981 
12) 68°.2 - 68°.4 0.6878 1.3989 


TABLEAU Il. — Dosage de la double soudure dans quelques-unes 
de ces fractions. On emploie dans ce but la solution bromure- 
bromate dont 1 cc correspond à 0.008 de Brome (® 


SOLUTION BROMURE-BROMATE 


Fractions Quantités. Volumes Vol. calculés pour 
étudiées employées employés la fixation de 2 Br 
par mol. d’hexène 
62°.5 - 65°.0 0s,1332 82cc.25 81cc.8 
65°.0 - 66°.0 0.1519 86.75 86.1 
67°.0 -67°.2 0.1041 25.1 24.7 
67°,4 - 67°.6 0.0911 22.05 21.6 
68°.0 - 68°.2 0.1197 28,25 28.4 
68°.2 - 68°.4 0.1174 27.5 27.9 


Conclusion : Chacune de ces fractions a bien la constitution d'un 


hexène. 


Nous avons soumis chacune des fractions obtenues dans la 
distillation de l’éthylénique à uñe série d’essais d’isomération : 

1°) Essais d'isomération par l'acide chlorhydrique. 

Nous employons dans ces essais une solution aqueuse de HCI 


obtenue en diluant 1/10: l’ac. chlorhydrique concentré. On prélève 
20 cc du liquide à isomériser, on ajoute 20 cc de la solution acide 
ainsi préparée. On.ferme le ballon et on agite soit au soleil, soit 
à la lumière diffuse. La solution chlorhydrique est dosée avant 


(18) Mode opératoire : B1. Soc. chlm. de Belgiquo. Tome 32, p. 146. 
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emploi, on la dose à nouveau après l'essai. (Dosage par la 
méthode Volhard.) 

Quant à l’hexène on le décante de la solution chlorhydrique, 
on le lave à l’eau, puis avec une solution diluée de soude, et de 
nouveau à l’eau; on le sèche sur SO,Na,. 

A. — Dans une première série d'essais nous avons traité les 
fractions suivantes : 62°.5-65°.0, 65°-66°, 66°0-66°.5, 66°.5-67°.0, 
67°.2-67°.4, 67°.4-67°.6, 67°.6-07°.8, 67°.8-68°.0, 68°.0-68°.2, 
:68°.2-68°.4, chacune d'elles contenant des traces d'hydroquinone 
en solution. 

Ces différentes fractions ont été agitées en présence de la solu- 
tion de HCI, à la lumière diffuse pendant 4 jours et à la lumiére 
solaire pendant 9 heures. 

Avant l'emploi de la solution chlorhydrique, 20 cc de la solution 


diluée au 1/20° précipité par 12°*5,35 de la solution de NO, Ag . 


À 


TABLEAU III. — Actions de la solution de HC1 sur les différentes 
fractions d’hexène, à la lumière solaire, en présence d'hydro- 
guinone. : 


$ 20 cc de la sol ac. diluée d. après l’action 

Fractions au 1/20° précipitent par d. initiale de HCI 

2) 62°,5-65° 0 _ 0.680383 0.6795 
8) 65°.0-66°.0 12cc,3 sol NO,Ag à. 0.6810 ._ 0.6808 
4) 66°.0-66°.5 : 12.8. » 0.6822 0.6819 
5) 66°.5-67°.0 12.8 » 0.688315 0.6828 
7) 67°.2-670.4 12.27 » 0.6840 .0.6837 
8) 67°.4-67°.6 .12.35 ; 0.6843 0.6841 
9) 67°.6-67°.8 12.8 » 0.6848 0.6846 
10) 67.8- 68°.0 12.8 » . 0.6854 0 6855 
11) 68°.0-68°.3 12.85 » 0.6863 0.6861 
19) 68°.2 - 68°.4 12.3 » 0.6878 0.6878 


Conclusion : Sauf la première, aucune des fraction n’a varié de 
densité. . ; 

(Remarque : la fraction 62°.5-65°.0 qui colorait faiblement la 
fuchsine ne donne plus aucune réaction après le traitement par 
lac. chlorhydrique et la soude ; lorsqu'on la traite par NaOH on 
perçoit l'odeur de produits de condensation adéhydique.) 

B. — On pouvait se demander si la présence d'hydroquinone 
n'était pas un empêchement au phénomène de stéréomutation. 
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Pour nous en rendré compte nous avons éliminé le stabilisant par 
distillation au moyen d’une colonne Vigreux de 25 cms de partie 
active. ‘ 

Les fractions précédentes 2), 3), 5), 7), 10), 11), 12) ont passé 
dans les limites suivantes : 


2) 63 -65° 
3) 64°.8 - 65°.6 
5) 66°.25 - 67°.4 
7) 66°.9-67°.5 
10) 67°.67 68.0 
11) 67°.9 - 68°.2 
12) 68°.05 - 68°.35 
chacune de ces fractions est additionnée de 20 cm de la solution 
d’'HCI et agitée au soleil pendant 9 heures. 


TABLEAU IV, — Action de la solution de HCI, à la lumière solaire 
en l'absence de l’hydroquinne. 


Pt éb. après action - 
de HCI en présence 20 cc de la sol. diluée 
Fractions . als initiale d'’hydroquinone au 1/20+ précipitent par ds 


2) 622.5-65°.0  0.6808 63°. -65°, 12cc.3 sol NO Ag TE Cr 
3) 650.0-66°.0  0.6810 649.8 -65°.6 12.05 , 0.6806 
5) 66.5-67.0 0.683915 660.25-67°4 12.1 » 0.6828 
1) 672-6704 06840 669-675 12.27 » 0 6836 
10) 67e.8-68°.0  O0.6854  67°.6 -68°,0 12.8 , 0.6858 
11) 68.0-68°.2 06868 67.9 -68,2 12 25 » 0,6868 
12) 682-684  0,6878  68°.05- 689,35 12.15 , 0.6878 


Conclusion : La solution chlorhydrique en l’absence d’hydro- 
quinone n’a donc amené l’isomérisation d'aucune des fractions. 


2°) Essai d’isomérisation par l’iode : 
Les fractions 5) 66°.25 - 67°.4, dis — 0.6828 
10) 67°.6 - 68° » — 0,6853 
11) 67°.9 - 68°.2 » — 0,6863, 
sont additionnées à la lumière solaire vive d’une trace d’lode et 
agitées au soleil pendant 4 heures. Ces fractions ont alors une 
coloration rose très pâle. 
Afin d'éliminer le produit d’addition formé on distille chacune 


de ces fractions au moyen d’un ballon aussi petit que possible 
surmonté d’une colonne Vigreux de 25 cms de partie active. 
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TABLEAU V. — Action de /’Zode en prés. de lumière solaire vive 


Pt éb. après traite- Ptéb.apr.action 45... dis après 
sv : di? initiale : 
Pt éb. initial ment par HCI. de l’iode 4 action de Ï 
5) 66° 5-67°.0 66°.25 -67°.4 66°.2. 67°.8 0 68815 0.6828 
10) 67°.8 -68°.0 67°.6 -68°,0 67°.6 - 68°.0 0.6854 0.685165 


11).68° 0-68°2  67°.9 -68°.2 67°.9 - 68°.2 0.6863 0.6868 


Conclusion : L'iode pas plus que la solution aqgeuse de HCi n’a 
produit de phénomène de stéréomutation. 


3°) Action des rayons ultraviolets (lampe au Hg, en quartz) sur 
différentes fractions. 

- Nous avons soumis aux rayons ultraviolets les fractions sui- 
vantes : 

1°) la fraction 63°-65°, di5 —0,6795 après l’action de HCI; 

2°) la fraction 66°.2-67°.3, d — 0.6828 a subi l’action de HCI et 
de l'Iode ; 


3°) la fraction 67°.4-67°.6, d —0,6841 a subi l’action de HCI, 
contient de l’hydroquinone en solution ; 

4°) la fraction 68°.0-68°.2, d — 0. 6863 contient dé l’hydro- 
quinone en solution. 

Ces différentes fractions contenues dans des ballons en quartz 
étaient approchées autant que possible de la partie efficace de la 
lampe. Après 5 heures d’action de celle-ci, on prend la densité de 
deux des fractions : la fraction 66°.2-67°.3 et la fraction 67°.4- 
67°.6 dont les densités sont devenues (d/5) — 0.6829 et 0. 6845. 
On ne note donc aucune variation. 

On continue l’exposition à l’action des rayons ultraviolets pen- 
dant 214 heures non consécutives, le courant étant coupé la nuit 
(moyenne de 9 heures par jour). Chacune des fractions a acquis 
une odeur piquante rappelant celle que nous avons obtenue lors 
de l’altération d’autres hexènes (*. La densité de chacune d’elles a . 
augmenté et leur distillation fournit un produit de queue. L'action 
des rayons ultraviolets a donc hâté l’oxydation de l’éthylénique 
qui s’est produite même en présence d’hydroquinone. Le produit 
d’altération éliminé, on reprend la densité des fractions à la 
lumière diffuse et on constate qu’il n’y a eu isomérisation pour 
aucune d'elles. 


(19) Bi. Soc. chim. de Belgique. T. 31,, p. 220. 
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TABLEAU VI. 


après action après action de 
Frations : de HCI: la lampe au Hg: distillation: après distillation 


620,5-65°.0 } 83° - 65° 
15° F | 15° 
dés ==0.6803  }d4 == 0:6795 
après action de l’lode : 
66,5 - 67°.0 | 660,2 - 67.3 
gl =0. .63815 | dE js = 0 6828 


— dm 0.6820 —+ 68°,7-65° —+ di?" mm O.6785 


+ d = 0.6848 —» 66.2-670.3 + dl" me O 6829 


67° 4-61° 6 | 


15° 
ds == 0.6843 + d==0,6863 — 67°-67°.7 + d4 =20 6843 


après action de l’'lode : 
68°.0 - 68°.2 | 67°.9 - 68°.2 
dl = 0 ee la} 0 6863 
(Remarque : Les densités des trois dernières fractions ont été prises avec un 
picnomètre de 10 cm3, celle de la première avec un picnomètre de 2 cm3 
seulement } 


> dm0.7169 —+ 67°.95-680.3 —+ di = 0.6865 


De ces différents essais d’isomérisation nous concluons que, 
par déshydratation de l’hexanol, par l'acide toluène sulfonique, 
nous n'avons obtenu qu'un seul des deux stéréoisomeres possibles de 
l'hexène,. Cette forme est inerte à la température ordinaire, elle 
résiste à différents agents d'isomérioation dans les conditions d'ex- 
périence que nous avons exposées. 


La distillation nous montre qu'il doit s’être formé en même 
temps que l’hexènes un autre éthylénique en C, inerte lui aussi et 
plus volatil, mais en quantité si minime qu'il nous a été impossible 
de l’isoler. 

Ce qui nous reste des fractions de tête de 62°.5 à 66°.5, soit 
29 grs, a été hydrogéné en solution acétique par le noir de Platine; 
l'absorption d'Hydrogène a été théorique. On sépare le produit 
d’hydrogénation du dissolvant par distillation puis on le lave 
successivement 1°) avec une solution diluée de NaOH, 2°) à l’eau, 
3°) au mélange sulfonitrique, 4°) à l’ac. sulfurique concentré, 5°) à 
l’eau, 6°) avec une solution diluée de soude et 7°) à l’eau. On en 
retire 25 grs qu'on sèche sur CaCl,. La distillation fournit 

68°.6-68°.85 —> 3:".5 
68°.85 c' + 16 grs. 
contenu dans la colonne 5 grs. 

L'hydrogénation des fractions 62°.5-65°, 65°- 66°, 66°.0-66°.5 
mène à un seul hydrocarbure dont le point d’ébullition est 68°.85 
sous 760 mms. Cet hexane de point d’ébullition plus élevé que 


À 
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celui des différents hexanes à chaine ramifiée que nous avons pré- 
parés est l'hexane normal (2. 

Les fractions obtenues dans la distillation de l’éthylénique ne 
peuvent donc contenir à côté de l’hexène, qu’un isomère donnant: 
par hydrogénation l’hexane n, ce ne peut être que l’hexène, qui se 
sera formé par enlèvement d’eau entre les groupements 1 et 2 de 
l'hexanol.. 


Oxydation de la fraction 68°.0 -68°.2,760 mm. par l'anhydride 
chronique. Nous ne pouvons, dans le cas qui nous occupe, déduire 
la position de la double soudure des résultats de l’oxydation chro- 
nique, car on connait des exemples où l’éthylénique « s’est trans- 
formé dans ses conditions, en isomère $. Nous notons les résultats 
de l'oxydation pour montrer la difficulté avec laquelle cet hydro- 
carbure se laisse oxyder. 

L'hexène, doit fournir par fixation de deux atomes d'oxygène de 
l'aldéhyde acétique et de l’aldéhyde butylique : CH, - CH, - CH, - 
O0 : 0 : 


CH == CH - CH, et si l'oxydation est poussée plus loin, les acides 
correspondants. 

1. Comme il est plus facile de caractériser les aldéhydes que 
les acides en solution dans l'acide acétique, nous avons employé 
trois atomes d'oxygène par molécule d’éthylénique, croyant obtenir 
ainsi l'oxydation complète de l’hexène et une transformation par- 
tielle seulement des aldéhydes en acides. 

Nous avons retrouvé la moitié de l’hexène mis en œuvre non 
altéré : en effet après rectification il passe de 67°.75 à 68°.15 


d'& — 0.6864. 


Nous avons recueilli quelques gouttes d’aldéhyde se condensant 
à 22°-23° et dans l'acide acétique servant de dissolvant nous avons 
retrouvé après quatre tours de distillation une fraction passant de 
157° à 164°, de réaction acide et ayant l'odeur caractéristique 
d'acide butyrique. 

Est-ce la présence d’hydroquinone qui rend si difficile l’oxyda- 
tion ? 

2. Nous avons soumis de l’hexène débarrassé de toute trace 
d’hydroquinone à l’action de CrO, dans les conditions précédentes. 


(20) M. Timmermans Hexane n. Eb. 68°.95, 
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Nous avons retrouvé encore une fois la moitié de l’éthylénique non 
altéré sans retrouver d’aldéhyde en quantité appréciable. 

Il faut donc en conclure que l'oxydation des aldéhydes en acides 
se fait avec une vitesse plus grande que l'oxydation de la double 
soudure. L 

3 Dans un troisième essai nous avons employé comme dissol- 
vant de l'acide acétique recristallisé (p' de fusion 15°.3) ayant 
remarqué que dans les essais précédents l’éthylénique forme une 
couche surnageante. On pouvait croire que l’état de dilution de 
l’acide amenait une solubilité imparfaite de l’hexène, d’où un con- 
tact insuffisant avec l’oxydant. Mais cet essai a conduit au même 
résultat que les deux précédents. 

4. Enfin nous avons augmenté la quantité de CrO, de tou à 
libérer 6 atomes d'oxygène par molécule d’hexène 4 nous avons 
utilisé de l’ac. fondant à 15°.3 Malgré cet excès d’oxydant on trouve 
encore environ le quart de la quantité initiale d’éthylénique. 

— On traite les solutions acétiques des essais 2, 3, 4 par de l’ac. 
sulfurique, on les épuise à l’éther puis on chasse celui-ci au bain 
d’eau. Le résidu est soumis à une rectification systématique par 
distillation. On parvient ainsi à séparer quelques cm° d’un liquide 
passant de 159° à 164° de réaction acide, d’odeur caractéristique 
de l’acide butyrique. Cette fraction principale constitue la fraction 
de queue. Nous pouvons en conclure que pendant l'oxydation il ne 
s’est pas formé d’acide à point d’ébullition supérieur. 


Préparation de l’hexène, par déshydratation de l'hexanol, par 
l'alumine déshydratée. 


L'emploi du catalyseur Wuyts comme déshydratant nous ayant 
conduit à un seul des deux stéréoisomères de l’hexène,, nous 
avons songé à employer l’alumine anhydre, déshydratant indiffé- 
rent préparé par calcination de l’afumine hydratée. 

Nous avons fait passer sur l’alumine chauffée au four électrique 
à 360°, 861 grs d’hexanol en 58 heures. Après décantation, la 
couche supérieure du liquide hétérogène recueilli est séchée sur 
CO,K,, puis distillée en présence d’hydroquinone avec un déphleg- 
mateur Crismer de 1".10 de hauteur de spires. On recueille 636 grs 
d’hexène passant de 55° à 71°, à ce moment la colonne s’engorge: 
on achève la distillation avec une petite Vigreux : on recueille 
34 grs d’alcool et 2 grs d’éther-oxyde. Rendement en hexène : 
89.7 °/. 
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On soumet l’hexène à un fractionnement méthodique, les diffé- 
rentes fractions étant toujours additionnées de quelques aiguilles 
dè l’anti-oxygène cité. 

Au 11° tour de distillation on recueille (2 : 


i Quantités Quantités par 
Fractions recueillies 2/10 de degré 
1) 60°-62° 5 grs 0.5 gr 
2) 62-63 4.5 0.9 
3) 63-63°.5 15.0 6 
4) 63.5 - 63°.7 38.0 38 
5) 63.7 - 632.9 | 1.5 
reste dans la colonne 4.5 { 4.2 
6) 639-641 2.5 ( 
7) 64°.1-64.5 12.5 6.2 
8) 64°.5 - 65°.0 8.0 3.2 
9) 65°.0-65°.5 6.0 2.4 
10) 652.5 - 66°.0 45. 
reste dans la colonne 6.0 4.1 
11) 66°.0 - 66°.5 10.0 | 
12) 66°.5 - 672.0 12.5 5 
12) 67°.0-67°.2 9.0 9 
13) 67°.2 - 67°.4 18.0 | 18 
15) 67°.4-67°.6 ° 12.0 12 
16) 67°.6 - 672.8 16.5 16.5 
17) 67°.8 - 68°.0 11.0 11.0 
18) 68°.0 - 68°.2 273.0 273.0 
19) 68°.2 - 68°.4 7.0 7 
20) 68°.4 - 68°.6 16.5 — 
+ résidu du 9° tour 
Résidus 13 — 


Nous avons donc isolé deux constituants l’un passant à 68°.0- 
68°.2 sous 760 mm de beaucoup le plus RARONESAn et l’autre 
de 63°.5 à 63°.7. 

1°) Fraction 63°.5-63°.7 sous 760 mm 

présente un point de congélation net à -140°(*) 
di — 0.6782, di: —0.6920, d£ — di — 0.0138. Ces densilés ont 
été déterminées au picnomètre de 20 cc. Les indices de réfraction 
ont été déterminés au Pulfrich à température réglable par circula- 
tion d’eau (Prisme I). 


(31) Cf. Graphique, n° 5. 
(} Détermination de M. Timmermans. 
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Température 15°.1: ny. rouge (À — 668) — 1.3884 
, nxe jaune (À — 587) — 1.3913 
nne Vert (À —:502) — 1.3958 
nna (À = 656) — 1.3888 
nus (À == 486) — 1.3971 
NH8 — Nez —= 0,0083. 


2°) Fraction 68°.0-68°.2 sous 760 mm. 

Point de congélation (*) à -152° à + 1°. 

On prend la densité au moyen d’un picnomètre de 28 cm°: 
di — 0.6871. 

Déiermination des indices à 15° au réfractomètre de Abbe : 


nl == 1.3980 
NH3 — Na — 0.0088 

Nhx == 1.39545 

nus — 1.40425. 


Ces indices correspondent à ceux de l’hexène, pt ébull. 68°.0- 
68°.2 obtenu par déshydratation de l’hexanol par l'acide parato- 
toluène sulfonique. Mais la densité de l’hexène, obtenu dans le 
second procédé est un peu plus forte 0,6871 au lieu de 0,6863. 
On peut se demander si celle-ci n’est pas un peu trop faible, le 
fractionnement n'ayant pas permis d'isoler le produit de tête de- 
densité moindre. Ou la densité 0.6871 ne serait-elle pas trop forte 
parce qu'il y aurait des traces d’un stéréoisomère passant un peu 
plus bas et de densité plus forte ? Il eut été intéressant à cet égard 
de déterminer les densités des fractions précédant la fraction 
68°.0-68°.2, et d'essayer de les isomériser. 

Essai d'isomérisation de la ‘fraction 63°.5-63°.7 par HCI en 
solution. — On opère comme dans les essais faits sur l’hexène, 
avec la même solution chlorhydrique : 20 cc du liquide contenant 
des traces d'hydroquinone sont agités en présence de 20 cc de la 
solution d'HCI à la lumiére solaire vive pendant 4 heures. L'hydro- 
carbure étant lavé et séché on détermine sa densité : dÿ ==0.6783. 
HCI n’a donc eu aucun effef. 

Afin d'éliminer le stabilisant on distille la fraction avec une 
Vigreux de 25 cms, le liquide passe de 63°.25 à 63.65. On le 
soumet à un nouvel essai d’isomérisation par la solution chlor- 
hydrique : après 6 hs d’agitation au soleil on trouve d} = 0.6782. 

Cette fraction est donc stable. Il y a tout bien de croire que c'est 
de l’hexène, qui se serait produit en même temps que l’hexène, 
par la déshydratation de CH, - CHOH - CH, - CH, - CH, - CH,. 
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Préparation et étude de l'hexène,. — Il s'agissait donc de 
préparer l’hexène,. Nous nous sommes adressés au procédé 
de Brooks et Humphrey(? qui consiste à faire agir le bromure 
d’allyle sur le bromure de propyle Mg : 

CH, - CH, - CH, - MgBr + BrCH, - CH = CH, — 
MgBr, + CH, - CH, CH, - CH, - CH — CH, 

Les auteurs en employant 85 grs de bromure de propyle, 18 grs 
de Mg, 500 cc. d’éther et 68 grs de bromure d’allyle ont obtenu 
3 cmÿ au dessous de 60°.5 et et 34grs de 60°.5 à 61°.5. Ils consi- 
Fe cette dernière fraction comme de l” hexènee et déterminent 

= 1.3821 et di: — 0.6830. 

No avons opéré suivant leurs indications. Dans .une série 
d'opérations nous avons employé 123 grs de bromure de propyle, 
26 grs de Mg, 100 grs de bromure d’allyle, proportion indiquée 
par les auteurs. Dans une autre série nous avons augmenté la 
quantité de bromure d’allyle : 110 grs au lieu de 100 grs. 

Marche de l'apératian : Le bromure de propyle Mg en solution 
dans 500 cc d'éther anhydre est refroidi énergiquement en entou- 
rant le balon qui le contient d’un mélange de glace pilée et de sel. 
On dilue le bromure d’allyle dans 100 cm® d’éther anhydre et on 
laisse tomber cette solution goutte à goutte dans la solution de 
bromure de propyle Mg. L’addition totale demande 12 à 15 heures. 
On trouve alors dans les ballons refroidis deux couches liquides, 
la couche inférieure contenänt des cristaux. On abandonne les 
corps en contact à basse température pendant deux ou trois jours. 

: Puis on décante, et on épuise la couche inférieure et les cristaux 
à l’éther. 

Ces solutions éthérées sont jointes à celle de décantation et on 

les lave à l’eau. La solution éthérée est séchée sur SO, Na, puis 

. distillée en présence d’un peu d’hydroquinone, au moyen d’une 
colonne Crismer de 1 m. de hauteur de spires. On recueille en 
tête de l’éther passant de 35° à 41°, puis : 


Op. I HT et IV V VII ViletVIIT Total 
Fractions. 
Br-CH;-CH=CH; 100grs 100grs 110grs 100grs 100grs 110 grs 
1) 41°-60° 0.5 grs 0.5 33 8 5 24 TL grs 
2) 60°-61°.5 13 14.5 35 265 18.5 49 156.5 
8) 61°.5-68°.0 8 5 ” 6 9 _ 5.5 33.5 
4) 63°.0-63°.6 26 36 46 0.5. 33 51 192 

jusque 63°.75 

5) KR. 4 8.5 13 8.5 8 19 47 


(22) Journ. of Ann chem. Soc. 4O 832 (1908). 
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Nous obtenons chaque fois deux maxima : l’un à 60°-61°.5, 
l’autre à 63°-63°.6 (op. V exceptée). Le premier est proportionnel- 
lement plus important dans les opérations où nous avons fait 
réagir une quantité de bromure d’allyle plus forte. 

Remarque : Ces différentes fractions n’ont pas l’odeur pure d’un 
hydrocarbure éthylénique, les premières dégagent une odeur 
alliacée accusée. Les fractions 1), 2),-3) donnent nettement avec 
CuO, dans la flamme du bec Bunsen la coloration verte caracté- 
ristique des dérivés halogénés. La fraction 4) la donne faiblement. 

On sèche les fractions sur du CaCl, fraichement fondu et 
on distille en présence d’hydroquinone avec un déphlegmateur 
Crismer de 1°.10 de hauteur de spires. On recueille : 


Il tour: 1) 35°-50° .. 82 grs 
2) 50°-58° 4 
3) 58°-60°.5 | 28 
4) 60°.5-61°.5 -. 144 
5) 61°.5 -62°.5 7 13. 
6) 62°.5 - 63°.0 10 . 
7) 63.0 - 63°.2 68 
8) 63°.2 - 63°.4 55 } 197 grs 
9) 63°.4 - 63°.6 74 
10) 63°.6 - 65°.0 . 25 
11) Résidu 21 


Remarque : Toutes ces fractions donnent la réaction mentionnée 
plus haut des dérivés halogénés. 
On détermine au réfractomètre de Abbe les indices suivants : 


fractions : 35°-50° (Ether) nf — 1.3556 


60°.5-61°.5 n=—1.3914 n2— 1.3893 
63°.0-63°.2 ns = 1.3913 
63°.2-63°.4 ni — 1.3907 
63°.4-63°.6 ns — 1,3900 


Brooks et Humphrey indiquent pour l’hexène « passant de 60°.5 
à 61°.5 sous 756 mm., n2?° — 1.3821 ce qui décèlerait dans l’hexène 
de ces auteurs la présence d’éther, d'indice beaucoup plus faible, 
On détermine les d'° des fractions 4) et 9) : 


fr. 60°.5-61°.5 d = 0,6957 
fr. 63°.4-63°.6 dé = 0,6858 


Les auteurs américains indiquent pour la fr. 60°,5-61°.5 une 
d — 0,6830. 
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a) Afin d'éliminer les dérivés halogénés qui souillent les diffé- 
rentes fractions nous les avons traitées par de la potasse alcoolique. 
A cet effet on réunit d’une part les fractions de 50° à 63° (mélange 
A - 199 grs) et d'autre part celles qui ont été recueillies de 63° à 65° 
(mélange B - total 222 grs). 

Chacun des mélanges est porté à l’ébullition, on y laisse tomber 
goutte à goutte une solution alcoolique de KOH à 15°/.. Après 
l'addition de toute la solution on chauffe à reflux pendant 2 heures. 
Les deux ballons se sont tapissés d’une très fine couche de petits 
cristaux blancs que nous avons caractérisés comme étant du K Br. 

On précipite l'hydrocarbure par l’eau et on le lave plusieurs fois 
à grande eau puis on le sèche sur Ca CL. 

On distille séparément les mélanges A et B : le poids de À est 
tombé à 167 grs, celui de B à 207 grs. La distillation de A qui 
contenait 144 grs passant de 60°.5 à 61°.5 donne en particulier : 


58°-61° 4 grs 
61°-61°.5 3,5 » 
61°.5-62°.0 28 >», 


le produit s'accumulant vers la queue. 
La distillation de B donne seulement 1 gr au dessous de 62°. 
On recueille au total À + B, Ill: tour : 


1) 35°-50° 1,5 gr. 7) 62°.5-63°.0 41 gr. 
2) 50°.58° 1,0 » 8) 63.0-63.2 44,5 » 
3) 58-61 4,0 » 9) 63.2-68.4 113,0 » 
4) 61°.0-61°.5 3,5 » 10) 63°.4-63°.6 84,0 » 
5) 61°.5-62°.0 29,0 » 11) 63°.6-64°.0 8,0 » 
6) . 62°.0-62°.5 41,0 » Résidu 10,0 » 


Ceci nous montre bien que la fraction passant aux deuxième tour 
de 60°.5 à 61°.5 n’est pas de l’hexène pur, mais un mélange 
d’hydrocarbure et d’un composé bromé. Les différentes fractions 
présentent encore la réaction des dérivés halogénés. 

On détermine au réfractomètre de Abbe - 


ni# pour fr. 61°.0-61°.5 1.3959 
61°.5-62°.0 1.3947 

-63°.2-63°.4 1.3906 

63°.4-63°.6 1.3898 


On prend la densité de cette dernière fraction dis = 0,6830. 
Les indices des fractions de tête ont augmenté, tandis que ceux 
des fractions de queue sont restés sensiblement les mêmes. 
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La densité de la fr. 63°.4-63°.6 a passé de 0,6858 à 0,6830. 

Craignant un nouveau traitement par la potasse alcoolique qui 
peut conduire à la formation d’éther-oxyde mixte d’éthyle et d’allyle, 
nous avons essayé d'enlever le dérivé bromé qui souille les diffé- 
rentes fractions par différents autres procédés : 


b) Une distillation sur de la potasse finement concassée ne fait 
pas varier la densité de la fraction 63°.4-63°.6. 


c) On fait bouillir à reflux pendant 7 h‘ les différentes fractions 
sur de la KOH fraîchement concassée, en faisant des additions de 
celle-ci toutes les deux heures : densité à 15° de la fraction 
63°.4-63°.6 — 0,6825. : 


d) On fait bouillir à reflux au bain marie en présence d’aniline 
(de 5 à 10 °/.). 

L'ébullition est maintenue 7 heures. Après distillation on décèle 
encore la présence de produits halogénés dans les différentes 
fractions. 


la fr, : 63°.2.63°.4 … di — 0,6838 
_»  68.4-68.5 … dif == 0,6820 


e) 75 grs de la fraction 63°.2-63°.4 additionnés de 8 grs de KOH 
finement concassée sont chauffés dans une ampoule Khyeldahl 
scellée. L’ampoule placée au bain d’eau, on porte la température 
de celle-ci à 90° au bout de 50 min. On maintient la température 
constante pendant 4 h°. La majeure partie du liquide passe à la 
distillation de 63°.2 à 63°.4, la d'5 de 0,6832 a passé à 0,6825. 

Ce traitement par KOH en tube scellé ne se montre pas plus 
efficace que les traitements précédents. : 


f) On ajoute à chacune des fractions quelques framents de 
de Sodium : au bout de quelques instants il bleuit. Après 15 h° de 
contact on distille. Cette fois la fraction de queue 63°.4-63°.5 est 
exempte de produits halogénés et les autres fractions ne donnent 
plus que faiblement les réactions de ces dérivés, à l’exception de 
la fr. de tête 58°-61° qui, en présence de CuO, colore intensément 
la flamme du bec Bunsen. 


la fr. 633-634 à di = 0.6794 
»  63.4-63.5 d'F = 0.6783. 


Les différentes fractions étant de nouveau abandonnées pendant 


deux jours sur du sodium, on obtient, après distillation, le fraction- 
nement suivant : 
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58°-61° 27 grs + CuO donne coloration intense verte et 
bleue de la flamme du bec Bunzen, 


61°-61°.5 6 » donne coloration faible, : 
61°.5-62° 5 » » » à peine perceptible, 
62°-62°.5 5 » » » » , » 
62°.5-63°  - 15 » ‘pas de coloration, :  * 
63°-63°.15 18.5 >» » 

63°.15-632.30 33.5  » » 

63°.30-63°.40 126 » » 

63°.40-63°.50 19 >» » 

Résidu 9 » » 


Les fractions sont conservées en présence de quelques aiguilles 
d’hydroquinone. Nous pouvons donc adopter comme point d’ébul- 
lition de l’hexène : 63°.35 + 0°.05 
_ Ilse congèle à -139° () 


di :=0.67875 di. —0.6925. 


On détermine au Pulfrich à température réglable (prisme [*) les 
indices pour différentes raies de l’Hélium et de l'Hydrogène : 
Température 14°.9 nHe rouge — 1.3881 
nHe jaune — 1.3909 
nHe vert — 1.309545 


nH, = 1.3885 
nH: — 1.3967 
nH, = 1.40155 


nur — Ne = 0.01305 . 

NH — Nha = 0,0082. SRE 
Réfractions molelatres de Lorenté ee"! + ue 
n+2  d 


Ha trouvé : 29.27, calculé : 29.27, trouvé-calculé : 0.00 


HB >»  : 29.82, » - : 29,83, » -0.01 
Réfractions moléculaires d'Eykman ol + M: 
Fe ? n+0,4' d° 


Ha — 64.29, HB — 65.58, He rouge — 64.23, 
He jaune — 64.67, He vert — 65.39. 
Différence des dispersions moléculaires Hexane n-Hexène, : 
(H3 — H,) = -0.22 
[H,1, pour Ha — 65 14 - 64.29 — 0.85. 


{”) Détermination de M. Timmermans. 
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Remarque : Les réfractions moléculaires de l’hexène, sont plus 
faibles que celles du méthyle, peutène, et plus fortes que celles du 
méthyle, peutène.. 


Ces déterminations comparées à celles de la fraction de tête 
obtenue dans la distillation de l’hexène formé par déshydratation 
de l’hexanol, par AI O.. 


Fraction de tête distill. de l’hexènes : Hexènez de synthèse : 
Pt ébull. sous 760 mm 63°.5-63° 7 63°.35  0°.05 
Pt de congélation : - 140 -139° 
di” = 0.6782 __ 0.67875 
dé — 0.6920 | 0.6925, 


nous permettent de conclure à l'obtention par ce procédé d’une 
des deux formes stéréoisomères de l’hexène, et d’une petite quan- 
tité d’hexène formé par arrachement d’une molécule d’eau entre 
les groupements 1 et 2 de l’alcoo!l : 


1 2 | 
CH, - CHOH - CH, - CH, - CH, - CH,, 
———————" - 


Mise en évidence de la position de la double soudure dans les 
Hexènes que nous avons considérés comme Hexène, et Hexène,, par 
la bromuration de ces éthyléniques et la transformation des bibro- 
mures en acétyléniques : 

Si l’éthylénique de point d’ébullition 68°.0 - 68°.2 sous 760 mm. 
est bien de l’Hexène: il doit fournir l’Hexines, acétylénique sub- 
stitué, et si l’hydrocarbure obtenu par le procédé Brooks et 
Humphrey est bien l’hexène & il conduira à la formation d’hexine «, 
acétylénique vrai. : 


- L Bromuration de l’hexène p' d'ébull. 68°.0 - 68°.2 sans 760 mm. 


L'hydrocarbure refroidi dans un mélange de glace et de sel est 
additionné goutte à goutte de Br à la lumière solaire vive. La 
réaction est très énergique, la décoloration instantanée. On intro- 
‘duit la quantité théorique de brôme; on observe vers la fin de 
l'addition un léger dégagement d’acide bromhydrique. 

Le liquide obtenu est jaune. On le traite par une solution diluée 
de sulfite de sodium, on le lave à l’eau, on l’agite avec une solu- 
tion diluée de CO,Na, et après un nouveau traitement à l’eau on le 
sèche sur CaCl, concassé. 

Le produit limpide, incolore ainsi obtenu est fractionné par 
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_distillation sous pression réduite et sous la pression atmosphérique. 
Après cinq tours de distillation on recueille : 


1° une fraction 139 - 142° sous 762 mm. 85 grs. 
2° une fraction 82° - 83° (82° 5 + 0°.1) sous 18.5 1096 grs. 
8° une fraction /21° - 123° sous 15 mm. 87 grs. 


Détermination des poids moléculaires par cryoscopie : 

1. Fraction 139 - 142° sous 767 mm. 

Dissolvant benzène. Poids moléculaire 1 : 261°.6, 11: 763°.1 
Poids moléculaire calculé pour C,H,,Br = 765.05. 

2. Fraction 82.4 - 82.6 sous 18"®.5. . | 

Dissolvant benzène. Poids moléculaire 1 : 236.45, Il : 240.0. 
PM. calculé pour C,H,,Br, : 243.96. 

8. Fraction 121° - 123° sous 15 mm. 

Dissolvant benzène. Poids moléculaire 1 : 309.4, Il: 375.5. 
PM. calculé pour C,;H,,Br, : 322:87. 


Dosage du brome dans ces différentes fractions Ééhone Bau- 
bigny-Chavanne. 

1. Fraction 139 - 142° sous 767 mm : 

0.:“5702 de substance contiennent 0.:“2636 de Br, d'où pour- 
centage en Br : 47.98. 

°/, calculé pour C H,,Br : 48.42. 

Il. Fraction 82°4 - 82°6 sous 18."%5 : 

a) 0.:4862 de substance contiennent 0 s“3136 de Br, d'où pour- 
Fa en Br : 64.5. 

b) 0.:*6907 de substance contiennent 0. 4494 de Br, d'où pour- 
‘centage en Br : 65.06. . 

°;, calculé pour C,H,,Br, : 65.52. 

- II. Fraction 121° - 123° sous 15 mm: 

0.:*5785 de substance contiennent 0.:“4275 de Br, d'où pour- 
centage en Br : 73.89. 

°/, calculé pour C,H,,Br, : 74.26. 


Conclusions. Les déterminations des poids moléculaires par 
cryoscopie et les dosages de Br nous indiquent que l'action du 
brome sur l'hexène bouillant à 68°0 - 68°2 °/,, mm. a conduit à la. 
formation de trois produits : un monobromure, un bibromure et un 
tribromure. 


Constantes physiques du bibromohexane éb. 82°.4 - 82°.6 sous 
18. mu À (23) 


(23) Hecnr Srrauss À | 72, 69, p' éb.: 195° - 197-/739."*5 D° = 1,6058 DS = 1.5809. 
Wecr, B. 30, 1494, p' éb.: 78/12". 
KLarreLD M. 26, 84, p' 6b.: 91/17». 
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Donne un verre dans l’air liquide. 


dù = 1,61505 d'5 — 1.5944 d®: - d'# — 0.02065. 


_ Les indices de réfraction sont déterminés au Pulfrich (Prisme [*) 
tempér.: 14°.8 ny, — 1.5030 tempér.: 14°.9 He rouge n — 1.5025 


» nys = 1.5146 14°.9 He jaune n — 1.5064 
14°.95 He vert n — 1.5128 
Réfractions moléculaires de Lorentz ——— CE] nue X x +: 
robe calculé trouvé - calculé 
H, 45.23 45.19 0.04 


H3 46.11 46.01 . 0.10 


IL Traitement du bibromohexane 82°.4 - 82°.6/18.""5 
par la KOH alcoolique : 


6,H,,Br, + 2KOH -= C,H,, + 2KBr + 2H,0. 


Si l’éthylénique qui a donné naissance à ce bibromure est bien 
l'hexène, comme nous l'avons supposé, les atomes de brome sont 
en position 2.3 et le traitement par la potasse conduira à l’hexine,. 

— On dissout 150 gr. de KOH dans 1000 grs d'alcool. Cette 
solution est chauffée au bain de paraîffine, on y laisse tomber 
goutte à goutte une molécule de bibromure ; après l'addition totale 
on chauffe encore à reflux pendant 4 heures, le bain étant à 100°. 
Il s'est formé dans le ballon opératoire un précipité blanc cristallin, 
tandis que le liquide est jaune-orange. 1037 grs de bibromure ont 
été ainsi traités par la KOH alcoolique. 

On distille la solution au bain de paraffine en surmontant le 
ballon d'une Crismer de 1" de hauteur de spires. 

On recueille 2 fracttons : 62°-77°.5 et 77°.5 78.05, on les traite 
par une grande quantité d'eau. La première fournit un liquide (A) 
plus léger que l'eau, la seconde, un liquide de densité supérieure 
à celle de l’eau, probablement du bromohexène. On soumet ce 
dernier à l’action de la KOH alcoolique et on joint le produit de la 
réaction, qu'on sépare par lavages à l'eau, au liquide (A). La 
distillation fractionnée fournit au quatrième tour une fraction de 
tete 71° 2-76°.5 donnant un léger précipité par le chlorure cuivreux 
ammoniacal, et une fraction principale de 83°.7 à 84°.0, liquide 
d'odeur alliacée ne donnant de précipité ni par Cu, Cl, ammonia- 
cal, ni par NO, Ag alcoolique. * 

Ces propriétés et les constantes physiques de cet hyprocarbure 
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comparées à celles qui sont mentionnées dans la littérature pour 
l’hexine, et pour l’hexine,, nous permettent de conclure : 1°) que 
le produit obtenu par l'action de la KOH alcoolique est l'acétylénique 
substitué, 2°) que le bibromure à partir duquel nous l'avons préparé 
est le bibromo,:hexane, 3°) que, par conséquent, l'hexène de point 
d'ébullition 68°.0-68°.2 est bien l'hexène,. 
— Constantes physiques de l'hexine, ®9 : 
Point d'ébullition : 83°.7-84°,0 sous 760 mm. 
Point de congélation (®) : -92° 
di —0.7493, dÿ ——0.7352, di: -d}ÿ —0 0141. 
Indices de réfraction déterminés au Pulfrich (prisme I) : 
ni’ He rouge — 1.4136 
» He jaune — 1.4166 
» He vert — 1.4213 


» Ha = 1.4140 
» HB ‘ —1.4226 
» Hy « —1.42775 


Nuy— Nua — 0.018375,  nyg — nua = 0.0086. 


Dispersion spécifique ol 3 = 0.0187. 


; ; RE n—1 M 
Réfractions moléculaires de Lorentz : Er SUR 
trouvé calculé trouvé-calculé 
Ha 27.905 27.729 0.176 
HB 28.413 28.284 0.129 
Hy 28.716 28,555 0.161. 


Remarque : Les valeurs calculées ont été déterminées en prenant 
comme incréments de réfraction de la iiple-Haison les valeurs 
d’Eisenlohr : 

pour Ha — 2.328, p' HB— 2.506, p' Hy = 2.538. 


En déduisant la somme des réfractions atomiques du C et de 
l'H du pouvoir réfringent moléculaire déterminé par l'expérience, 
on obtient comme incrément de réfraction de la triple liaison : 


Ha HB Hy 
R. M. 27.905 28.413 28.716 
R de C,+H, 25.401 25.778 26.017 
1— 2.504 2.635 2.699 


(24) FAWORSKY. Journ. de la Soc. chim. russe, 19, 562. PE : 83°-84° do = 0,7494 ; 
HECHT À., 172, di" = 0.7377. 
BOURGUEL. Ann. de chimie, t. III [10], p. 195. PE : 84°-8be. 

(+) Détermination de M. Timmermans. 
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(Trouvé par la même méthode en s'adressant au peutène, (5) : 
I=ys: 2.448,  I1—43:2.581,  (1—y, — 2.493). 


°_ n—1 M 
: ; léculai : : M, 
Réfractions moléculaires d'Eykman C0 +54 + pl 
Ha — 61.523, H$ = = 62.727, Hy = 63.448. 


dispersion (y — «) en °/, de « = 3.13. 
En adoptant pour l’hexane n. les valeurs d' Eykman, on trouve : 
Différence des dispersions moléculaires Hexane n - Hexine, : 
(HB — Ha) = — 0 134 (Hy — Ha) = — 0 241 
— [H,], pour Ha = 3.616. 


IL. .Bromuration de l’hexène point d'ébullition 63°.35 + 0° os 
sous 760 mm. 


L'hydrocarbure étant exposé à la lumière solaire vive et refroidi 
par un mélange de glace et de sel, on l’additionne goutte à goutte 
de la quantité théorique de brôme. La décoloration est instan- 
tanée à la fin de l'opération des fumées peu abondantes d'acide 
bromhydrique se dégagent. 

Le liquide obtenu, de couleur champagne, est lavé avec une 
solution diluée de CO,Na, puis à l'eau et séché sur CaCl,. On le 
rectifie par distillation. 

Parti de deux molécules d’hexène, on recueille au 2° tour de 
‘distillation 378 grs de bromure passant à 87° + 0°,2 sous 16 mm. 
_ce qui correspond à un rendement de 77,5 °/, 

— Détermination du poids moléculaire par cryoscopie : 

Dissolvant : benzène. Poids moléculaire 1 : 234 5, Il : 240 5. 

Calculé pour C,H,,Br, — 243.96. 

— Dosage du Br par la méthode Baubigny-Chavanne : 

0::,4955 de subst. contiennent 0:‘.3236 de br. d'où pourcentage 
de Br : 65.30 °/. de Br calculé pour CH,3Bra = 65.52. 

Conclusion : le bromure passa à 87° + 0°.2 sous 16 mm. est 
un bibromohexane. 

Constantes physiques €) 

d® — 1,6079, d# — 1.5872, do - dis = 0.0207. 


(25) Bui. Soc. chim. de Belgique, t. 28, p. 195. 
(26) BROCHET : Bi [3], 7, 569, éb. : 98°-99e/15 mm. d15 — 1.610. 
VAN BERESTEYN : Bi. Soc: chim. de Belgique, 1911, p. 293 : 77"-78v/15 mm. 
di3$ — 1.59626, nds = 150601. 
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Indices de réfraction déterminés au Pulfrich (lé) : 
ni#% He rouge — 1.5010 


ni” He jaune — 1.5049 
n°5 He vert — 1.5113 


ni$ Ho = 1,5016 
nit9 H3 = 1.5131 
ni H — 1.5200 


IV. Traitement du hibromohexane Eb. : 87 + o°2 sous 16 mm par 
la KOH alcoolique. 


On laisse s’écouler goutte à goutte le bibromure dans une-solu- 
tion alcoolique de KOH portée à l’ébullition au bain de paraffine, 
cette solution contenant 1 1/2 fois la quantité d’alcalis nécessaire. 
Après l'addition totale du bromure, on maintient l’ébullition 
pendant 1 1/2 h. Le lendemain, on ajoute de la KOH finement 
concassée dans le mélange de manière à en avoir utilisé une quan- 
tité double de la quantité théoriquement nécessaire et on porte le 
mélange à l’ébullition ; celle-ci est maintenue pendant 10 h‘. On 
surmonte alors le ballon qui contient la solution alcoolique d’une 
colonne Crismer puissante. Le distillat passant principalement de 
60° à 72° est précipité par l’eau. Le liquide décanté est lavé à 
. grande eau et séché sur SO,Na,. On le rectifie par distillation. Au 
. second tour fait avec un déphlegmateur Crismer on obtient un 
liquide passant à 71°.35-71°.40/%0 mm.- 

Ce liquide donne avec le chlorure cuivreux ammoniacal un 
abondant précipité jaune et avec une solution alcoolique de nitrate 
‘ d'argent un précipité blanc. L’hexine obtenue est donc un acétylé- 
nique vrai ; ce ne peut être que l'hexine,. Il faut en conclure que le 
bromure de p' d'ébuliition 87°.0 + 0°. 2 est le bibromo 1.2. hexane 
et que l'éthylénique dont il provient est l'hexène.. 

— Constantes physiques de l'hexine (7. 


Eb. 71°.35-71°. 40/0 mm.« 


a ———— 2 — 


(27) Fawonsky, Juurn. de la Soc. chim. russe, 19, 663. P' ébull. 68°-70*, obtenu en 
chauffant |’ hexine, avec du Na en tube scellé à 150- -160+. 

WELr J. pr. (21, 37, 428. Eb. 70-,5-72% par action de KOH ulcoolique sur le bromure 
d'hexène. 

Lessau et Picon, Cr. 156, 1078. P' éb. 71°.5-72° sous 765 mm. par action de CH = CNa 
au sein de NH, liquide sur C,Hbl. 

Bourouzz, Ann. de chimie, t. I11, 211-223 par action de NH;Na sur CH, - CBr = CH 


p' éb. 71--72° d'' = 0,721 1 = 1,402 
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P: de congélation : -124°%*) 


d® = 0,7336 diÿ = 0,7193 d%-di5 — 0,0143. 
Indices de réfraction déterminés au Pulfrich (Prisme [°) : 
= ni pour He rouge — 1.3991 

»: »  He'jaune — 1.40195 
» » He vert — 1.40615 
» » Ha — 1.3994 
» »  HB — 1.4076 
» »  Hy = 1,4125 

Nuy — Nue — 0,0131 | lus — Nue — 0,0082. 


Dispersion spécifique TT 0,0182. 


_Réfractions moléculaires de Lorentz : 


trouvé calculé trouvé-caicuié 
Ha 27.633 27.729 — 0,096 . 
HB 28.133 28.284 — 0,151 
Hy 28.431 28.555 - — 0,124 


En retranchant la somme des réfractions atomiques du Carbone 
et de l'hydrogène du pouvoir réfringent moléculaire, on obtient 
comme incrément de réfraction de la non D ED les 
valeurs suivantes : 


1 : 2.232 [= ,: 2.355 LE 2414, 


Ha —=H —= 


valeurs voisines de celles qui ont été déterminées par Mouren pour 
l’œnauthylidène et le caprylidène8), et bien différentes au contraire 
des valeurs que nous avons déduites des réfractions moléculaires 
. du pentine, et de l’hexine,. Ceci vient confirmer ce que nous avons 
énoncé dans un travail antérieur : l'influence notable de la place 
occupée par la triple liaison sur la valeur de l'incrément de 
réfraction. 
Réfractions moléculaires d'Eykman : 
Ha — 60.787 HB — 61.963 Hy — 62.669, 
Dispersion (Y-«) en °/. de « = 3,09. 
En adoptant pour l’hexane n les valeurs d'Eykman, on trouve : 
Différence des dispersions moléculaires Hexane n.- Hexine, 
(HB - Ha) = — 0,106 (Hy - Ha) = — 0,198 
— [H,], pour Ha = 3.727. 
(*) Déterminé par M. Timmermans. 


(28) Mouren, Ann. de Chim. et Phys. (8), 7, 536 (1906). 
(29) Bul. Soc. chim. de Belgique, t. 28, p. 195. 


— 359 — 


Dans une note parue aux comptes rendus de l'Académie des 
Sciences de Paris (1925) Bourguel®i a montré que la semiréduc- 
tion de composés acétyléniques par voie catalytique, à l’aide d’un 
Palladium colloïdal sur un support neutre (amidon), conduisait 
dans les cas étudiés à la formation du seul composé cis éthylénique. 
Se basant ensuite 6!) sur la plus grande stabilité des composés 
trans vis à vis des composés cis et sur le fait que les synthèses 
chimiques conduisent presque toujours aux composés trans, il fit 
l'hypothèse que lorsqu'on ne connaît qu’un seul éthylénique de 
formule donnée il est de constitution trans. Si, en outre, la cis 
addition lors de la demi-réduction dans les conditions indiquées 
est générale l'hydrogénation de l’acétylénique correspondant con- 
duira à un isomère différent du composé connu. 

Bourguel et Yvon ont ainsi préparé les acides 1 butène - 1 pentène 
carbonique cis et l'alcool isocinamique isomères des composés 
trans seuls connus précédemment. Nous basant sur ces résultats 
nous pouvions espérer préparer par demi-réduction de l’hexine, 
le stéréoisomère de l’hexène, obtenu par déshydratation de 
l'hexanol. Nous avons également appliqué ce procédé de réduction 
à l’hexine,, dans le but de vérifier l'exactitude des constantes .que 
nous avons données pour l’hexène.. 


1. Hydrogénation par P* colloïdal de l'hexine, 
(Eb. : 71°.35-71°.40/760 mm.)< 


- Le Palladium colloïdal a été préparé en réduisant par un courant 
d'hydrogène une solution de Pd CI, et d'empois d'amidon refroidie 
à 2°. L’acide chlorhydrique est neutralisé par la soude, puis on 
sépare le chlorure de sodium formé par dialyse au travers de 
membranes de collodion. 

Dans une première opération 35 grs d’hexine sont aditionnés de 
0:.03 de Pd. contenus dans 10 cm* de solution. Le mélange est 
placé dans un flacon relié à un gazomètre gradué contenant 
l'hydrogène ; on agite mécaniquement. On cesse l’hydrogénation 
après avoir absorbé 9!.600 de gaz, quantité théoriquement néces- 
saire pour transformer l’hexine en éthylénique. 

Dans une seconde opération on traite 32 grs d’hexine par la 
même quantité de Pd. Mais le mélange ayant été abandonné une 
nuit, au repos, le flacon en relation avec le gazomètre d'hydrogène, 


(30) Bounauez, Cr. 1925, t, j8O, p 1753. 
(31) Bouaouzz et Yvon, Cr. 1926, t. 182, Janvier , p. 224. 
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le volume absorbé de ce gaz a été 16!.800 au lieu de 8!.750 corres- 
pondant à la demi-réduction de l’acétylénique. 

Le mélange-retiré du flacon après chaque opération est décanté, 
la couche supérieure est lavée à l’eau, séchée sur So Na, puis 
distillée en présence de quelques aiguilles d’hydroquinone avec 
une colonne Crismer de 1".10 de hauteur de spires. 

Au 3° tour on recueille : 


63°.3-63°.5 Oer,2 
63°.5-64°.0 2er,2 
64°.0-65°.5 6.0 , 
65°.5-66°.5 Ber.3. 
66°.5-67°.5 Ger,5 
67°.5-68°.1 68.5 


Ces fractions et les résidus des différents tours sont inactifs vis 
à vis du Cu,Cl, ammoniacal. L’hexine a donc été totalement 
hydrogéné. Mais la fraction qui passe à la température d’ébullition 
de l’hexène, précédemment déterminée (63°.35) est très minime. 
On peut supposer que ces différentes fractions sont des mélanges 
d’hexène et d’hexane n. 

Deux des fractions ont été analysées : 


1° Fraction 64°.0-65°.5 
df = 0,6874. 


- Dosage de la liaison éthylénique au moyen de la solution 
bromure-bromate{* dont 1 cm° correspond à 0#.008 de brome : 
liquide prélevé 0:.1965 - employé 32<.35 de la solution pour : 
obtenir la coloration jaune persistante au lieu de 46.7, volume qui 
eut été nécessaire si la fraction avait été constituée d’hexène pur. 
Cette fraction contient donc 69 */, d’hexène. 

Si nous supposons qu'il y ait addivité des volumes nous pouvons 
calculer la densité de l’hexène mélangé à l’hexane n., la dÿ: de la 
fraction 64°.0-65°.5 étant 0,6874 — D et là d9: de l’hexane n : 
0,6769 — d,. 


00 
Nous déduisons du rapport = L + 
1 


D 
0,6922. 
2° Fraction 66°.5-67°.5. 
d£: = 0,6822 


100-p 


ä, la-valeur d, = 


(*) Mode opératoire. Cf. Bl. Soc. chim. de Belgique, t. 32, p. 146. 
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Dosage de l'éthylénique par la solution bromure-bromate : 
0:.2780 de liquide ont nécessité 22 cc. de la solution, alors que la 
quantité correspondante à de l’hexène pur est 66 cm. Cette fraction 
contient donc 1/3 d'hexène. On détermine la densité de l’hexène 
en présence de l’hexane : d, — 0,6929. (Le pourcentage calculé 
d’hexène d’après les densités est 35,9). 

Or, nous avons 1° déterminé la densité de la fraction 63°.5-63°.7 
obtenue comme fraction de tête dans la distillation de l’hexène, 
produit par déshydratation de l’hexanol par AL,O,, cette d9 — 
0,6920 ; et 2° nous avons trouvé comme densité de l’hexène, de 
synthèse. Eb. : 63°.35 + 0°.05, d?: — 0,6925. 

Nous pouvons en conclure que l'hexène formé par l’hydrogénation 
de l'hexine, au moyen du Pd colloïdal est identique-à l'éthylénique 
obtenu dans les deux cas précédents et que les deux constantes que 
nous déterminons sont bien celles de l’hexène,. 


Il. Hydrogénation de l'hexine, (Eb. : 83°.7-84°.0 par le 
Pd colloïdal. 


Le Pd a été préparé comme dans le cas précédent par réduction 
de PdC}, en présence d'empois d’amidon, par un courant d’hydro- 
gène mais à température plus élevée, 15° environ. 

Pour une trentaine de grammes d’hexine on utilise 2 à 3 cgrs de 
Pd, quantité contenue dans 10 ou 15 cm® de solution. L'hydrogé- 
nation a été faite à l'abri de la lumière solaire. Dans une première 
opération un échauffement notable s'étant produit, nous avons 
dans le second essai refroidi le flacon contenant le mélange par 
un manchon de glace fondante. 

Op. I : Hexine employé : 29 grs — la quantité théorique d'hy- 
drogène à absorber pour transformer la liaison acétylénique en 
liaison éthylénique est 8!.140, le volume étant ramené aux condi- 
tions d'expérience. Nous avons absorbé 91. en 4 heures. 

Op. IL: Poids d'hexine : 43 grs. Quantité d'hydrogène théori- 
quement nécessaire : 

111.975 dans les conditions d'expérience. 

121.800 ont été absorhés en 6 h. 20 min. 

L'extraction et la purification du produit de réduction ont été 
faites à la chambre noire. On recueille sous 760 mm. : 

1) 67°.8 - 68°.4 19.2. | 

2) 68°.4 - 69°.0 33.5 (la maj'° partie passant de 68°.4 à 68°.6). 

3) 69°.0 - 70° 2. 

4) 70° - 83°.9 9 (la tempér. montant rapidement et sans 

arrêt à 83°.5). 

Résidu par condensation 6.5. 
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On analyse les fractions 1) et-2). 
a) Fraction 67°.8 -68°4 : 
dé — 0.6784. 

Dosage de la double soudure par la solution bromure-bromate : 

1) 0er 3310 de liquide ont nécessité 48 cc. de la solution alors 
que la quantité nécessaire pour de l’hexène pur: — 77*.9. La 
fraction contient 67,6 °/, d’hexène. 

Il) 05:.2525 de liquide ont nécessité 37 cc au lieu: de 60 cc 
correspondant à de l’hexène pur. °/. d’hexène = 61.65. 

Connaissant la densité de l’hexane n. d—=0.6639. Nous cal- 
culons la densité de l’hexène contenu dans cette fraction : d, = 
0.6877. 

Or, l’hexène, obtenu par déshydratation de l’hexanol par Al,0, 
a une densité de : dÿÿ — 0.6871. 

b) Fraction 68°.4-69.0 : 

di — 0.6794. 

Dosage de la double soudure: : 

1) 0:'.2244 de liquide ont nécessité 34.2 de la solution bromure- 
bromate au lieu de 53.3 quantité calculée pour l’hexène pur. 
. D'où °/, = 64.16. 

Il) 0s.2570 de liquide, employé 39<.1 de la solution au lieu de 
61 cc, quantité calculée pour de l’hexène pur. D'où °/, = 64.1. 

La fraction contient donc 64.1 °/, d’hexène. “à 

Déterminons la densité de l’éthylénique : d, —0.6884. ‘ 

Connaissant la densité de l’hexène,, celle de l’hexane et celle 
de la fraction, nous calculons °/, d’hexène 67.6. Nous notons une 
différence de 3.5 °/, avec la valeur trouvée expérimentalement. : 
Ces faits nous font supposer la présence d’un corps de densité 
plus grande souillant le mélange. Ne serait-ce pas un peu d’hexine 
dont nous ne pouvons déceler la présence par aucun réactif ? 

Connaissant les densités, di, de l’hexine,, de l’hexène, et de 
l’hexane n, on calcule les teneurs d’hexène et d’hexine corres-. 
pondant à un mélange de di” —0.6794. On trouve 4.5 °/, d’hexine 
et 54.71 °/, d'hexène (4.5 °/, d’acétylénique équivalent au point de 
vue de la saturation de la double soudure à 9.2 d’éthylénique, ce 
qui porte le pourcentage à 5471 + 9.2—63.9 correspondant au 
dosage expérimental). 

— L'hexène contenu dans ces fractions est-il identique à 
l’hexène, provenant de la déshydratation de l'alcool? Pour pou- 
voir répondre à cette question nous avons essayé sur elles l’action 
isomérisante de HCI, en opérant comme pour l’hexène,. 
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20 cc de chacune des fractions 67°.8-68°.4 et 68°.4-6®%.0 sont 
additionnés de 20 cc de la solution chlorhydrique (A). Les mélan- 
ges agités de temps en temps sont exposés à la lumière diffuse 
pendant 3 jours et à la lumière solaire vive ru 3 heures. On 

.décante, on lave à l’eau, on sèche sur SO Na, 
. la fr. 67°.8 - 68°.4 présente une de ep 6784, 
la fr. 68°.4 - 69°.0 » » dé —0679%.  . 

Les densités n’ont pas varié. L’hexène rs dans ces fractions 
a donc résisté à l’action de HCI; sa stabilité permet de conclure 
que par hydrogénation de l'hexine, par le Pd colloïdal rous obtenons 
la même forme éthylénique d’hexène, que celle préparée par déshy- 
dratation de l'hexanol. 

On peut encore se demander si le stéréoisomère qui doit être 
la forme labile, ne se trouve pas dans la fraction 70°-83°.9, Pour 
résoudre cette question nous avons opéré comme suit : 

On distille cette fraction avec une colonne puissante et on 
receuille dans la fraction 69°-70° du premier tour ce qui passe de 
69°,75 à 73°,5 (totale 2,53) dl5 — 0,6862. 

Dosage de la liaison éthylénique : 

0,:2755 nécessitent 53.3 de la solution bromure-bromate alors 
que la quantité correspondant à de l’hexène pur est 65<.4. Cette 
praction contiendrait 81,5 */. d’hexène ou 39,8 */, d’hexine à côté 
de l’hexane. | 

Nous pouvons faire trois hypothèses : 

_1° Supposons la fraction formée de 39,8 °/, d’hexine et d'hexane. 

Connaïissant les densités de ceS deux corps nous calculons la 
densité du mélange : D —0,6905. Or nous avons déterminé au 
pienomètre d'5% —0,6862. Nous devons donc rejeter l'hypothèse 
d’un mélange formé uniquement d’hexane et d’hexine. 

2° Supposons la fraction formée d’hexène et d’hexane et caléu- 
lons la densité de l’hexène : d, — 0,6914 fort différente de celle de 
l’hexène, (d!5: —0,6871). 

3’ Cette fraction n'est-elle pas un mélange d’ hexane n, d’hexène, 
de d'5:-— 0,6871 et d’hexine ? 

Si l'hypothèse faite au 2° correspond à la réalité, cet hexène de 
densité d'—0,6914 serait le théréoisomère de l’hexene, de 
dis: —0,687 1. Ce doit être la forme labile et par stéréomutation 
vous devons voir la densité baisser. La quanttté de liquide en 
notre possession étant trop petite que pour pouvoir en remplir un 
pienomètre, nous faisons un mélange de cette fraction avec de 
l’hexane n. dans les proportions suivantes : 1,5770 d’hexane et 
et 1,:5070 de fa fraction. La densité prise à la chambre noire 
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d'#— 0,6747. On additionné ce liquide de 10-cm3 de la solution 
chlorhydrique (A) et on abandonne le mélange à la lumière diffuse 
pendant 6 jours, puis ou l’agite au soleil pendant 4 heures. 
On décante, on lave à l’eau, on sèche sur SO,Na,. On détermine 
la densité d'ÿ —0,6747. Nous constatons qu’elle n’a pas varié. 
Il nous faut donc rejeter l’hypothèse de la présence dans la’ 
fraction étudiée d'une forme labile d'hexène, et admettre au con- 
-traire que nous avons affaire à un mélange formé d’hexane n, 
d’hexène et d'hexine. 


CONCLUSIONS : 


1° La déshydratation de l’hexanol, que ce soit par l'acide para- 
toluènesulfonique, catalyseur acide, au par l’alumine, catalyseur 
indifférent, fournit un seul des isomères éthyléniques possibles de 
l’hexène,. 

La forme obtenue est stable : elle résiste tous à les agents 
d’isomérisation habituellement employés. 

2° La demi-réduction de l’acétylénique correspondant par le 
Palladium colloïdal sur support d’amidon nous a conduit au même 
stéréoisomère. 

3° Nous avons pu isoler dans les produits de déhydratation de 
l'hexanol par Al,0, de l’hexène,. Nous avons fait la synthèse de 
cet hydrocarbure et déterminé ses constantes physiques. 

4 Nous avons déterminé les constantes physiques des bibro- 
mohexanes,, et 2.3 et des hexines 1 et 2. 


Signalons que nous nous ‘proposons d'essayer encore la 
préparation du stércoisomère de l’hexène, en partant du bromure 
de crotyle, qui existe sous les deux formes éthyléniques, et en 
faisant réagir sur celui-ci, par application du procédé Brooks et 
Humphrey, le bromure d’éthyle magnésium : 

CH, - CH = CH - CH, Br + MgBrC,H, = CH, - CH = CH - CH, - 
CH, - CH, + MgBr, 


Qu'il me soit permis de présenter ici mes sentiments de vive 
reconnaissance à monsieur Chavanne, pour les conseils qu'il n’a 
cessé de me prodiguer au cours de ce travail et aux membres de 
la Commission administrative de {Institut international de 
Chimie Solvay qui m'ont aidé dans sa réalisation en m'accordant 
des subsides. - 


Lahoraloire de Chimie générale de 
l'l'niversité libre de Bruxelles. 
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G. GILTA, 


Docteur en Sciences naturelles, Chef de Travaux à l'Université de Bruxelles. 
Coustantes cristallographiques. 


Nous rassemblerons sous ce titre les descriptions cristallo- 
graphiques de composés que des confrères veulent bien nous 
soumettre. de composés se trouvant dans le commerce et de 
corps provenant de nos propres préparations. 

Méthode peu employée par les chimistes, parce qu’elle est consi- 
dérée comme auxiliaire de la minéralogie, elle peut pourtant 
rendre de grands services non seulement pour identifier rapide- 
ment des composés minéraux ou organiques, mais aussi pour 
expliquer et mettre en relief des phénomènes qui passent inaperçus 
lorsqu'on se contente « d’essorer, laver et sécher ». Citons par 
exemple les composés dimorphes et ceux donnant plusieurs 
hydrates. Ce dernier cas est beaucoup plus fréquent qu'on ne le 
croit généralement et se présente même, sans avoir été signalé, 
pour des composés d’un emploi courant en thérapeutique et étudiés 
par plusieurs auteurs. D'autre part comme des traces d’impuretés 
affectent sensiblement la forme du cristal quant à l'allongement, à 
l’applatissement et à l'apparition de faces secondaires ; on pourra 
peut-être dans certains cas adopter cette méthode pour définir si 
un corps est plus ou moins pur. F 

Il est évident que tous les composés ne donnent pas des cristaux, 
mais c’est déjà un caractère de signaler si un corps reste amorphe 
ou ne donne que des nodules fibro-radiés dans les conditions 
ordinaires. 


Acide aceto-salicylique 


7 \ ococus 


| COOH 


.L’acide aceto-salicylique ou acetyl-salicylique est très employé 
en thérapeutique et surtout connu par ses noms spécialisés d’Aspi- 
rine, Rhodine, Xaxa, Acyline, etc. A notre connaissance la forme 
cristalline n’a pas été publiée. Pourtant il y avait une chose à 
éclaircir: les produits du commerce ont l'aspect de petites 
paillettes brillantes ou l’aspect de petites aiguilles blanches. Cette 
différence est mentionnée par plusieurs auteurs sans explication, 
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la plupart donnant le résultat d'essais de pureté et des points de 
fusion d'acides aceto-salicyliques de différentes origines}. L'un 
d’eux pourtant, G. Cappelli,, a fait des essais de cristallisation 
dans différents dissolvants : chloroforme, alcool et acetone, 
benzène, tétrachlorure de carbone. Suivant le cas il obtient des 
paillettes brillantes, des aiguilles blanches ou un mélange des 
deux. Il constate en outre que des préparations dans lesquelles on 
a fait intervenir l’eau ne Sont pas stables bien qu’en apparences le 
produit obtenu ressemble fortement à l’acéto Bayer. Des traces 
d’eau peuvent donc modifier la pureté du produit et abaisser son 
point de fusion®. Nous en concluons que l’on ne pourra efficace- 
ment comparer la pureté et le point de fusion d’acides acéto-salicy- 
liques de différentes origines si l’on n’a pas de renseignements 
quant à la durée et l'endroit d’emmagasinage. 

Pour suivre la marche des opérations telles qu’elles se passent 
dans l’industrie, nous avons préparé nous-mêmes de l’acide acéto- 
salicylique en faisant agir l’anhydride acétique sur l'acide salicy- 
lique au B. M. Nous avons recristallisé le produit obtenu dans 
différents dissolvants (Benzène, chloroforme, tétrachlorure de 
carbone) et constaté que la forme en paillettes ne s'obtient que 
lorsque l’odeur acétiqne est totalement éliminée. Nous en con- 
cluons que les produits en paillettes du commerce sont les plus 
purs ef sont parfaitement comparables quelle qu’en soit l’origine. 
Il suffit d’ailleurs de recristalliser de l’acéto. en paillettes en 
présence d'acide acétique, d'acide salicylique ou des deux pour 
obtenir à nouveau la forme en aiguilles. L'étude cHÉAlostaphique 
a élucidé à quoi correspondent ces deux formes. 

Par recristallisation lente dans l’alcool amylique ordinaire nous 
avons obtenu de beaux cristaux atteignant jusqu’à un centimètre de 
longueur. Îls sont monocliniques, presque toujours limités par les 
faces p (0.0.1), m (1.1.0), h (1.0.0), applatis suivant cette 
dernière face et allongés suivant ph£. Ce sont les cristaux.corres- 
pondant à la forme en paillettes (fig. 1). Par addition d’acide 
acétique ou d’acide salicylique on obtient beaucoup de cristaux 
applatis suivant gt (0.1.0) et allongés suivant m ht; ils présentent 
un fort développement des faces m au point que la face h1 disparaît, 


- 
L2 
(1) The Journ. of Ind. & Eng. Chem. |O 1918 p. 288. 
» » » 11 1919 p. 29. 

Journ. de Pharm. et de Chimie, 1917, p. 218. 
(2) Glora. di Chimica Industriale de Applicata 2. 1920, p. 379. : 

The Chemical trade Journ. & Chem. Englneer Sept. 25. 1920, p. 412. 
{8) Voir à ce sujet: Bull. Soc. Chlm. France, T. {5 1914, p. 713.- 

» » 17 1916. p. 401. 


\ 
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Ce sont en général les cristaux correspondant à la forme en 
aiguilles ‘fig. 2). Dans les mêmes conditions on observe quelque- 
fois des cristaux applatis suivant hf et allongés suivant mhf; 
d’autres applatis suivant p et allongés suivant ph’. 

Ce n'est qu'après avoir trié les cristaux d’un grand nombre 
d’essais que nous avons pu isoler des formes comprenant les faces 
af (1.0.1), a 1/, (2.0 1), ef (0.1.1), dt/,(1.1.1) et b'/,(1.1.1). 


Système monoclinique. 


$ = 95°24 
a:b:c== 1.707502 : 1 : 0.85284 */.. 
log a == 0,2323612. 


log c == 1.9308718. 


| 


Fig. 1 Lt Fig. 2 
Mesures Calculé Mesuré 
:h1 (0.0.1) : (1.0.0) _ 84936”. 
:hî (1.1.0) : (1.0.0) _ 59°32” 
:e1 (0.0.1) :(0.1.1) _ 40°20’ 


:m (0.0.1):(1.1.0)  87°16’ 87015” 
:51/e(1.0.0):{1.1.1) 65935” 65030” 
set (1.0.0):(0.1.1)  85°53/ 85045” 
:bt/, (1.0.0):(1.1.1) 107°13/  107°20” 
sal (1.0.0):(1.0.1) 112°10°  112°10” 
:a1L(100):(2.0.1)  182°16”  132°20” 
:51/(1.1.6): (11.1) 4491 444 
el (110):(0.1.1) 53032 53°20” 
et (1.1.0):(0.11) 58084” 5830’ 
sai (1.1.0):(1.0.1) 101°2 101° 
sat (T10):(10.1) 7838” 79° 
:81/,(0.0.1):(1.1.1)  43°15” 43°16” 
:b1/e(0.0.1):(1.1.1)  45°56’ 46° 
:bih(i10):(1.1.1) 4648”  46°50/ 
af (0.11):(1.0.1) 37°30” 37°30” 


5 uu S5SRRES Eoo 
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Propriétés optiques : Plan des axes optiques perpendiculaire à 
g* (0.1.1). Bissectrice aigüe négative. 


Les faces hf et p donnent en lumière convergente la même 
figure optique c. à. d. une barre noire parallèle à gi. Par la face m 
on observe une barre noire analogue maïs elle est oblique. Il était 
délicat de déterminer la direction du plan des axes. Une prépara- 
tion par recristallisation dans le benzène en présence d'acide 
acétique comme impureté nous a donné de petits cristaux applatis 
suivant p et allongés suivant phf. Nous avons pu nous assurer sur 
ceux-ci que le plan des axes optiques était bien perpendiculairg à 
g!, Les axes se trouvent juste en dehors du champ (obj. 7 Leitz: et 
suf des cristaux légèrement inclinés on peut les voir et se rendre 
compte que l'angle autour de la bissectrice aigüe est petit. 

En examinant les produits du commerce -en regard de ce qui 
précède, on peut conclure que les échantillons les plus purs sont 
ceux qui au microscope présentent des éléments rectangulaires 
peu allongés : aspect paillettes. Pour les échantillons à aspect de 
petites aiguilles deux cas sont à envisager : 1° Au microscope on 
observe des éléments rectangulaires allongés mais à extinctions 
parallèles. Le produit peut être considéré comme pur maïs l’est 
pourtant moins que dans le cas précédent. 


2° On observe au microscope : 


a) des rectangles à un ou plusieurs coins coupés (présence de 
faces el), 

b) des hexagones (applatissement suivant p), 

c) des aiguilles à extinctions obliques (applatissement suivant gi, 
le cristal repose sur la fâce m. Souvent des agglomerats d’ai- 
guilles). 


Ces échantillons doivent être examinés séieuseient au point 
de vue de la pureté (odeur d’ac. acétique, présence d’ac. salicy- 
lique libre). 


Il est évident que ces observations n’ont de valeur que pour les 
produits secs. Les échantillons reconnus comme purs par la 
méthode ci-dessus peuvent présenter un abaissement du point de 
fusion, s'ils ont été emmagasinés dans un endroit humide ; mais 
on peut conclure dans ce cas qu’ils étaient purs à l’origine. 
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Meta-Xylène sulfonate de sodium. 


CHS 


A A : 


LU le 
\/ 


SOSNa 


H20. 


Ce composé nous fut remis par M. M. Beckers, qui l’obtint par 
Sulfonation à froid du meta-xylène pur commercial (Poulenc) 
passant sur °c. 

Par évaporation spontanée d’une solution aqueuse on obtient 
à côté d’une croute cristalline adhérente à la paroi du cristallisoir, 
de belles paillettes. Si l’on a soin d’opérer avec une petite épais- 
seur de liquide, par exemple dans une cuvette photographique, on 
obtient. en majeure partie des paillettes. Les impuretés se rassem- 
blent dans la croute adhérente au bord. En faisant recristalliser les 
paillettes, nous avons obtenus de beaux cristaux mesurables, Ils 
sont monocliniques (fig. 3) et limités par les faces h1 (1.0.0), 
m(1.1.0), e(0.1.1), b'2(1.1.1) et plus rarement par p (0.0.1). 
Ils sont applatis suivant hi, d’où l'obtention de paillettes. On 
observe de nombreux individus mâclés suivant kt(1.0.0). (Voir 
propriétés optiques). 


Système monoclinique. 


8 = 99°307 

a:b:c= 1.773966 : 1 : 0.855805 
log a == 0.2489453 
log c = 1.9323751. 
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Mesures Calculé Mesuré 
p:hi (0.0.1): (1.0.0) —  80°30” 
m:hi (1.1.0) :(1.0.0) e 80°15/ 
p:el (0.0.1):(0.11) _ 40°10/ 
pim (0.0.1):(1.1.0)  85°18 85°10/ 
hl:el (1.00):(0.11) 82048 82°35" 
h’:b1/,(1.0.0):(1.1.1) 103°44  103°45/ 
p:bi2(001):(1.1.1)  46°28” 46°37/ 
miel (1.10):(0.1.1)  51°30 51°2? 
m:bt{(1.1.0):(1.11) 48914 48°13/ 


Propriétés optiques : Plan des axes optiques — g{ (0.1.0). 

Un axe est visible par hf(1.0.0), presqu’au bord du champ 
(obj. 7 Leitz). Bissectrice positive passe par h1 (1.0.0). , 

Les individus mâclés examinés en lumière convergente donnent 
deux cas différents : 

1° La mâcle ne présente qu’un axe optique comme les cristaux 
simples : l’axe de rotation est parallèle à h’ (1.0.0). 

2° La mâcle présente deux axes optiques : l’axe de rotation est 
perpendiculaire à h1(1.0.0) ; il y a superposition des deux figures 
optiques. 


. 


| ee 5H20 


\/ 


SO3Na 


. Lorsqu'on effectue des cristallisations dans l’eau à 0° c. environ, 
on obtient des lamelles orthorhombiques applaties perpendicu- 
lairement à la bissectrice aigüe qui est positive. L’allongement est 
perpendiculaire au plan des axes optiques. Beaucoup de cristaux 
présentent des troncatures de pyramide. 

Nous n'avons pu effectuer des mesures de ces cristaux; non 
seulement ils sont très fragiles, mais ils se transforment rapide- 
ment. Lorsqu'on les dépose sur un porte-objet, ils se transforment 
en une multitude de petits cristaux de la forme à une molécule 
d’eau aussitôt que l’eau-mère est évaporée, l'observation se faisant | 
à basse température (de 0° à 5°c.). Si on repète l'expérience à 
18° c., il se produit d'abord une redissolution des cristaux de 
cryohydrate, puis au fur et à mesure, de l’évaporation de l’eau, îl 
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se forme des cristaux de l’hydrate à une molécule d’eau facilement 
identifiables au microscope. 

Un essai pour fixer le point de transformation a donné 8° c. 
environ. | 

Le nombre de molécules d’eau de cristallisation n’a pu être fixé 
avec certitude ; il est de 4 ou 5 H?0. 

Le p. toluène sulfonate de sodium donne également deux 
hydrates qui ont été décrits par Weibull (*). Un monohydrate stable 
et un tétrahydrate devenant rapidement mat. Ce cas semble assez 
comparable à celui qui nous occupe et on pourra peut-être adopter 
4H30 pour le cryohydrate du M-Xylène sulfonate de sodium. 


Université libre de Bruxelles, 
Faculté des Sciences appliquées. 


4}. Weibull. Zeltschr. f. Krystal. 1889. $5 p. 251. 
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Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction a décidi que les articles ou brochures de polémiqus ren 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés n$ résumés dans la 
Reoue des travaux belges. 


M. Michleils et M. P. Denye — Sur /a ljane Yocoo, drogue à caféine du genre 
Pauliania. (Bull. de l'Acad, royale de Médecine. Séance du 26 Juin 1926). 


M. Clinquert. — Sur Yes alcaloïdes d’une graine congolaise : Picralima klaineana. 
(Bull. de l’Acad. royale de Médecine. Séance du 31 juillet 1926. 


Description et examen microscopique de la graine. Réactions caractéristiques 
des deux alcaloïdes, l'un cristallin, l’autre amorphe, que l’auteur a pu extraire 
des graines. 


M. Clinquert. — Sur /a teneur en iode de quelques eaux potables ef autres en 
Belgique. (Bull. de l’Acad. royale de Médecine Séance du 31 juillet 1926). 


Victor Estienne. — Le Papier. (Analyse microchimique). (Journ. de Pharmacie 
de Belgique, n°5 37 et 38, 1926). 


L'auteur indique successivement les essais à faire pour déterminer : 1° la 
pature de la flbre végétale dont le papier est constitué ; 2, la nature de la charge 
minérale ; 3° la nature de l’encollage ; 4° la nature des colorants. 


Ed. Clinquert. — Contribution à l'étude de la liane Yagé et de son acaloïde. (Journ. 
de Pharmacie de Belgique, n° 36, 1926). 


Etude microscopique de la drogue. Extraction et étude de l’alcaloïde. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 35 — Mo 10 — Oetobre 1926. 


[L. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 2 octobre 1926. 


Est admis membre à vie: M. W. Barbour, chimiste à la Société Nobels 
Industries Limited, 43, Sorbie Road, à Ardrossan, {Ecosse). 

Sont admis membres effectifs : MM. Cardinael-Hans, Roger, Industriel, 
52, rue de Nimy, à Mons; Claude, H., Ingénieur. Directeur des gélatines de 
Hyon Ste-Anne, 115, boulevard des Etats-Unis, a Mons: Van Dammo, Marcel, 
chimiste, 110, rue de Jéricho, à Jemappes ; le Capitaine Keffier, chargé de cours 
à l'Université de Liverpool. l 

Sont admis membres assnciés : M de Gregorlua, Antoine, étudiant à l’'Uni- 
versité de Liège, 83. rue Paradis, à Liége; MM. Decap. Julea, 22, chaussée des 
Mourdreux, à Mons, Harnould, Zenon, 19. rue du Culot. à Eugies ; Horlon, 
Maurice, 3, rùe Kimcamps, à Villers St-Ghislain ; Maton. Paul, s rua du 
Ruisseau du Cœur, à Paturages; Pilate, Raoul, 74. rue Grande Campagne, à 
Wasmes; Revenu, Léopôld 31, boulevard Gendebien à Mons. et Soyez, 
Fernand, 12, rue du Marais, à Ville s/Haine, étudiants à l'Ecole industrielle de 
Mons. 

Le Secrétaire général: J WNWAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 16 juin 1926. — Présidence de M'e Van Risseghem, prési- 
dente. . 
M. H. Morren. fait une communication sur l'étude des composés organiques 
renfermant simultanément les fonctions S et OH. 
Ce travail paraîtra prochainement au bulletin. 
Le Secrétaire, H LEPOUSE. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 31 juillet 1926. — Présidence de M. Buaine, Président. 

La parole est accordée à M. Canet, quia pris pour sujet : « Silice etSilicates ». 

Après avoir rappelé les propriétés physiques et chimiques de l’anhydride 
silicique, le conférencier s'étend sur les emplois de plus en plus considérables du 
quartz fondu ; il s'occupe du verre et spécialement du verre de laboratoire ; il 
expose les avantages du verre pyrex ; ceux-ci sont dus à son très faible cœfficient 
de dilatation, ce qui permet de soumettre au feu, même les objets épais. comme 
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en témoignent les ustensiles de cuisine faits avec ce boro-silicate qui peut se 
souder à lui-même: d'où la possibilité de réparer les appareils fendus. 
Un vaste champ d’application paraît réservé à ce nouveau venu dans la légion 


pourtant déjà siimportante des silicates. 
Le Secrétaire : J. GHYSEN. 


Le lendemain dimanche 1 août, la section avait organisé une excursion dans 
la vallée de la Haute-Trouille ; favorisée par le beau temps, celle-ci réussit 
parfaitement et révéla à la plupart des participants un coin charmant aux allures 
d’Ardenne et qui mériterait d’être mieux connu; aux chimistes il rappelle qu'il 
contient le seul gisement de minerai de cuivre qui ait été concédé en Belgique. 
Depuis longtemps il est abandonné. 


IH. — Informations. 


L'American Chemical Society. a célébré cette année son som® anniversaire. 

La réunion a eu lieu à Philadelphie du .6 au 10 septembre, précèdant la session 
annuelle de l’Union internationale de la Chimie pure et appliquée. 

Plus de 2,200 membres et étrangers étaient présents et de nombreux rapports 
ont été présentés. 

À l’occasion de cet anniversaire quelques savants étrangers ont été nommés 
membres d'honneur. 

Nous sommes heureux de constater que parmi eux figurent MM. Paul Shane 
membre d'honneur de notre Société et M. Frédéric Swarts, notre ancien pré- 
sident. : 

- Nous adressons à l'American Chemical Society les vœux les plus sincères de la 
Société chimique de Belgique pour sa prospérité. : 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 


et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 38 — N°10 — Oetobre 1928. 
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L. DENIS, 


Docteur en sciences chimiques. 
Sar la production do chloragile par des composés aromatiques. 


J'ai poursuivi une étude antérieurement commencée par Michiels 
et Hingot (, qui ont examiné un certain nombre de composés 
aromatiques, afin de savoir quels étaient ceux, qui dans des 
conditions déterminées, pouvaient fournir du Chloranile. 

Ces recherches avaient été effectuées dans un but analytique et 
en adoptant le mode opératoire suivant : dans un matras conique 
‘ on introduit 0,2 gr. de la substance à examiner, on ajoute 50 cm° 
d’acide chlorhydrique de densité 1,08, surmonte d’un entonnoir et 
chauffe au baïn d’eau jusqu'à, si possible, dissolution complète de 
la substance dans l'acide, puis en continuant à chauffer, on introduit 
un à un chacun après disparition du précédent, vingt comprimés 
de chlorate de potassium, ce qui représente en moÿenne six 
grammes de chlorate de potassium. On enlève l’entonnoir et on 
continue à chauffer jusqu’à ce que le chlore libre ait à peu près 
totalement disparu ; on filtre ; le filtre est lavé à l’eau chaude et 
‘après avoir fait passer du chloroforme sur le filtre sèché, on 
obtient les cristaux par évaporation de la solution chloroformique. 

Le chloranile est un corps jaune qui cristallise très facilement du 
* chloroforme en grands losanges ; on obtient le mieux ces cristaux 
. Si, après dessication du résidu de la désagrégation, on extrait ce 
dernier par le chloroforme et évapore la solution chloroformique 
sur un porte-objet. Le chloranile peut d’ailleurs être identifié lui- 
même par. la réaction qu’il donne avec la AÉAENE : forma- 
tion de cristaux bleus en longs prismes. 
J'ai indiqué dans les tableaux I et II les résultats que j'ai ainsi 
obtenus pour une cinquantaine de composés aromatiques qui 
n'avaient pas encore été examinés par Michiels et Hingot. 


(ti Michiels et Hiugot, Builetin de l’Acarlémie royale de m'diciue de Belgique, p. 214228 
{mars 1925), 
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[. Corps donnant le chloranile sous l'action de HCI avec KCIO,. 


s 


QUANTITÉ | INSOLUBLE 
SUBSTANCES ‘ SOUMISE DANS L'EAU REMARQUES 
A L'ESSAI CHAUDE 


Ac. Paroxybenzoïque . . o.a | 0. 097 

Ac. Dioxybenzoïque. . . o.a 0.065 

Âc. Picrolonique . . . 0.2 — résine orange (très 
peu) enrobant un 
peu de chloranile 

Nitron . . .-:. . . o.a — traces de chloranile 

dans un peu de 

résine bruns 

Jaune d'alizarine GG 0.2 0.105 

Nitraniline (ortho) . . . o.a 0.120 

Nitraniline (meta) . . . 0.2 0.095 

Nitraniline (para) . . . 0 2 0.196 


Dinitraniline (1.2.4) 


© 
ù 
© 
© 
ra 
Lo 


résine rougeâtre 


Nitracétanilide (para) . o.a 0.097 
Nitracétanilide (ortho). 0.2 0.080 
Nitranisol (ortho) . . . 0 2 o 126 
Nitranisol (para) . . CE 0.095 
Nitrophénol (ortho). . . 0 2 0.098 
Nitrophénol (meta) 0e CE 0.061 


Nitrophénol (para) . . . 0.2 0.091 
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I. cos ne donnant pas le chioranile sous l'action de HCI 
avec KCIO,. 


INSOLUBLE 
DANS L'EAU REMARQUES 
CHAUDE 


QUANTITÉ 
SOUMISE 
A L'ESSAI 


SUBSTANCES 


Nitrocrésol 1.4.3 . . . 0.2 — 

Rouge neutre 0.2 o 212 résine brune 

Tétrabrom. p. xylol. 0 2 — 

Tétrabrom. m xylol . . 0 2. — 

Nitrorésorcine 1332 0.2 0.03 

Trinitrorésorcine 1 3.2 4.6 0 2 _ 

Trinitroxylol 1.3.2 4.6 0.2 — 

Nitrotoluol {ortho). . . 0.2 — 

Nitrotoluol (meta) . . . 0.2 — 

Nitrotoluol (para) 0.2 — e 

Dinitrotoluol (1.2.4) . . 0.2 — 

Dinitrotoluol (1.2.6) 0.2 —_ 

Trinitrotoluol (1.2 4.6) o 2 — 

Nitrotoluidine 1 2.3 . . 0.2 . 

Nitrotoluidine 1.2.5 . . 0.2 — 

Nitrotoluidine 1.2,6 . . o.s — un peu de résine 
brune 

Nitrotoluidine 1.4.2 . . 0.2 _— un peu de résine 
rougeâtre 

Nitrotoluidine 1.4.3 . . 0 2 — 

Ac. Nitrobenzoïque (ortho) 0.2 | — 

Ac. Nitrobenzoïque (para) . 0.2 — 

Ac. Nitrobenzoïque (meta) 0.2 _— 


Ac. Trioitrobenzoïque 
1.a.4.6 0.2 — 
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QUANTITÉ INSOLUBLE- 


SUBSTANCES - 


SOUMISE DANS L'EAU REMARQUES 
A L'ESSAI CHAUDE 
; | 

Ac. Dinitrobenzoïque 1.2.4 0.2 — 

Ac. Dioxybenzoïque 1.2.4. 0.2 LL 

Nitrobenzaldéhyde (ortho). 0.2 — 

Nitrobenzaldéhyde (meta) . 0.2 — 

Nitrobenzaldéhyde (para) . 0.2 0.165 substance blanche 
cristalline 

Trinitrobenzol . . . 0.2 — 

Ac. Nitrocinnamique (para) 0.2 an 

Ac. Nitrocinnamique (meta) 0.2 — 

2.4 Dinitro a naphtol. . 0.2 — un peu de résine 
orange 


L'introduction d'un groupement OH dans l’acide benzoïque 
n'empêche pas la réaction, car les acides ortho, meta et para 
oxybenzoïques donnent un chloranile positif. L'introduction d'un 
ou de plusieurs groupements NO, dans l'acide benzoïque empêche 
la réaction ; les trois acides nitrobenzoïques, l’acide dinitroben- 
zoïque donnent un chloranile négatif. L'introduction de NO, dans 
le benzaldéhyde empêche la réaction ; les 3 nitrobenzaldehydes 
donnent un chloranile négatif alors que le benzaldéhyde donne un 
chloranile positif. 

L'introduction d’un NO, dans le crésol et la toluidine empèche 
la réaction ; le crésol et la toluidine donnent un chloranile positif 
tandis que le nitrocrésol et les nitrotoluidines 1.2.3,1,2,5,1.2.6, 
1.4.2,1.4.3, donnent un chloranile négatif. 

Les dérivés nitrés du benzol, du toluol, du xylol et les dérivés 
tétrabromés du xylol que j'ai examinés ont tous un chloranile 

- négatif; tels : le trinitrobenzol, les ortho, meta et para nitrotoluols, 
les dinitrotoluols 1,2,4 et 1.2.6, le trinitrotoluol, le trinitroxylol les 
meta et para xylols tétrabromés. 

En appliquant la réaction à des isomères, on constate que les 
nitrotoluidines 1 2.3,1.2.5,1.2.6,1.4.2,1.4.3, les nitrotoluols ortho 
meta et para, les acides ortho méta et para nitrobenzoïques, les 
ortho-, meta-, et para-nitrobenzaldehydes donnent un chloranile 
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hégatif tandis que les ortho-, meta- et para-nitrophénols, les 
ortho-, meta- et para-nitranilines, les acides ortho, meta et para 
oxybenzoïques donnent un chloranile positif. 

Des trois diphénols, seule l’hydroquinone donne un chloranile 
positif; des deux acides dioxybenzoïques 1.2.4 et 1.2.5 ce dernier 
donne un chloranile positif, tandis que le 1.2.4 donne un chloranile 
négatif. | 

En terminant, je tiens à remercier M. le Prof. Michiels, sous la 
direction duquel j'ai effectué ce travail au laboratoire de chimie 
analytique de l’Université de Louvain. 


Résumé. — Ce travail faisant suîte à une étude antérieure sur le 
même sujet recherche quels sont les composés aromatiques 
fournissant sous l’action du chlorate de potassium et de l'acide 
chlorhydrique, du chloranile corps facile à identifier par voie 
microchimique. 

Ce travail est essentiellement du domaine de l'analyse qualitative 


organique et spécialement des composés aromatiques. 


J. STAS, 


Docteur en Sciences. 
Sur l'action réductrice des composés organo-magsésiens. 


J'ai signalé précédemment l’action réductrice particulièrement 
marquée du bromure d'isopropyl- magnésium sur l’isobutyrone et 
l'isobutyrate d’éthylet; j'ai vainement ue de préparer par 
cette voie le tri- isopropylcarbinol. 

Dans cette note je signalerai d’abord jiciques nouveaux essais 
qui ont été réalisés en vue de préparer cet alcool tertiaire ; je 
décrirai ensuite les résultats obtenus en faisant réagir dans les 
mêmes conditions le bromure d’isopropyl-magnésium et d’autres 
* magnésiens sur différentes cétones ; ces recherches ont été effec- 
tuées dans le but de vérifier à à quels facteurs de structure il faut 
attribuer les propriétés réductrices. 

A. Dans le cas des aldéhydes crotonique et cinnamique, Hess 
et Wustrow(® ont montré la grande influence de la température 
sur la marche de la réaction avec les magnésiens J'ai donc 
essayé de réaliser la synthèse du tri-isopropylcarbinol en conden- 


(t) Ce Bull. T. 34, p. 188. 1925. 
(3) Ann. 437. 256. 
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$ant l’isobutyrone et le bromure d’isopropylmagnésium à basse 
température. La réaction a été effectuée dans le mélange réfrigérant 
de glace et de sel marin; elle s'accompagne, comme lorsqu'on 
l'effectue à la température d’ébullition de l’éther d'un dégagement 
de propylène et, après destruction par l’eau, on ne, récolte que 
l'alcool secondaire. 

J'ai obtenu exactement le même résultat en mettant en œuvre le 
chlorure d'isopropylmagnésium au lieu de son bromure. 

J'ai ensuite mis en œuvre une réaction tout à fait différente : 
Geurdent(® a montré dans ce laboratoire que les cyanhydrines 
cétoniques soumises à l’action des organo magnésiens échangent 
facilement le radical nitrilique avec le radical hydrocarboné du 
magnésien, en fournissant, en général avec un bon rendement, 
l'alcool tertiaire, je me suis donc adressé à la cyanhydrine de 
l’isobutyrone, corps obtenu récemment dans ce laboratoire!# ; la 
réaction avec le bromure d'éthyl-magnésium est normale et m'a 
fourni uniquement l'alcool tertiaire, l'éthyl-di-isopropylcarbinol. Il 
n’en est malheureusement pas de même avec le bromure d'isopro- 
pylmagnésium ; on a mis en œuvre 14 gr. de magnésium, 70 gr. 
de bromure d’isopropyle et 35 gr. de cyanhydrine en solution dans 
l'éther ; les seuls produits de la réaction que j'ai pu isoler sont 
12 gr. d’isobutyrone et 13 gr. d'alcool secondaire le di-isopropyl- 
carbinol. Cet insuccès montre nettement que l'interprétation donnée 
par Geurden de la réaction des magnésiens sur les cyanhydrines 
cétoniques est exacte et que le premier stade consiste en une 
décomposition de la cyanhydrine avec mise en liberté de cétone 
et production d'acide cyanhydrique. | 

Une autre méthode que j'aurais pu mettre en œuvre pour la 
préparation du tri-isopropylcarbinol est la suivante : M. le profes- 
seur Bruylants a montré que les nitriles « aminés sont transformés 
en amines tertiaires sous l’action des magnésiens : si j'avais pu 
disposer d’un nitrile aminé du type 


(1) Bull. Acad. Bolg. 1925, p: 7041. 
{2) A. Macq. Thèse Louvain. 1926. 
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il est possible que sous l’action du composé magnésien isopropy- 
lique j'aurais obtenu une amine tertiaire du type : 


CHs CHs 
N7 
H 
aC | 
ÿcH LCSNE 
| 
CH 
PAN 
HG CEE 


que l’on aurait pu transformer entri-isopropylcarbinol. 

En fait je n’ai pu obtenir ce dérivé aminé en faisant réagir la 
diméthylamine ou la pipéridine sur la cyanhydrine de l’isobutyrone, 
et pourtant la réaction de la pipéridine sur les cyanhydrines de la 
méthylcétone, de la méthyléthylcétone et de la diéthylcétone s’effec- 
tue très facilement avec élimination d’eau. 

On pouvait donc se demander si les insuccès dans les essais de 
préparation du tri-isopropylcarbinol sont liés à la nature de la 
cétone utilisée, à celle du magnésien mis en œuvre ou simulta- 
nément à la nature des deux réactifs. : 

J'ai cherché la réponse à cette question en examinant de quelle 
façon se comportent divers organo-magnésiens, tels que les bro- 
mures de méthyl- d’éthyl- de propyl- d'isopropyl- et de phényl- 
magnésium vis-à-vis des cétones suivantes : l’isobutyrone, la 
butyrone, l’éthylisopropylcétone, la méthylisopropylcétone, la 
diéthylcétone et la diméthylcétone. 

B. — I. L'isobutyrone. 

1° Action du bromure de méthyImagnésium. 

Employé : 10 gr. Mg, 25 gr. d’isobutyrone. Le traitement habi- 
tuel fournit exclusivement l’alcool tertiaire : le méthyl-di-isopropyl- 
carbinol avec un rendement de 78 °/.. 

A ma connaissance ce corps n’a pas encore été décrit. 

C'est un liquide incolore, peu mobile et d’ DAEnE camphrée 
pénétrante. Il bout à 156°,5 (corr.). 

Une combustion a donné le résultat suivant : 

S CO, H,0 Ch H°} 
0,1953 0,5220 0,2435 73,5 13,8 

Les valeurs calculées sont C °/, — 73.84; H°/, = 13.84. 

Voici les constantes de ce corps : 

D, æ0,8655 Dy = 0,8507 D = 0,8451 
D204 = 0,8492 


Np20 = 1,4353 
RMp = 40,05 la valeur calculé est 40.67. 


= 3852 


2 Action du bromure de phényl-magnésiuni. 

Mis en œuvre: 10 gr. Mg, 70 gr. de bromure de phényle et 
25 gr. d'isobutyrone La distillation de l'extrait éthéré fournit 
d’abord du benzène provenant de l'excès de magnésien, puis 
environ 10 gr. d’isobutyrone ayant échappé à la réaction malgré 
le notable excès de magnésien: la distillation continuée sous 
pression réduite fournit un peu de bromure de phényle puis 24 gr. 
d'alcool tertiaire phényl di-isopropylique et enfin une minime quan- 
tité d'un produit cristallin : le diphényle formé durant la préparation 
du magnésien. 

L'alcool tertiaire, le phényl-di isopropylcarbinol, qui n'a pas 
encore été décrit, est un liquide assez visqueux, incolore, d’une 
odeur rappelant celle des crésols. Il bout à 118-119° sous 11 mm. 
Il est parfaitement miscible à l'alcool et l’éther. 


Combustion : 
S CO H,0 C' H °/o 
0,2221 0,6562 0,2140 80,8 10,7 


Les valeurs calculées sont C °/, = 81.2 ; H°/, = 10.4. 


D20j4 = 0,9755 
No20 = 1,5239 
RMp = 60,27 la valeur calculée est 60,15, 


3 Action du bromure d'éthyl-magnésium. 

8 gr. Mg, 46 gr. bromure d'éthyle, 25 gr. isobutyrone. 

Cette réaction fournit simultanément l’alcoo!l tertiaire et l’alcool 
secondaire ; après rectification on isole approximativement 54 ©, 
d'alcool tertiaire, l'éthyl-di-isopropylcarbinol et 23 °/, du produit 
de réduction: l'alcool secondaire di-isopropylique caractérisé par sa 
phényl-uréthane fus 92°. | 

L'éthyl-di-isopropylcarbinol est un liquide incolore peu mobile, 
d'odeur camphrée soluble en toute proportion dans l'alcool et 
l'éther, insoluble dans l'eau. Il bout à 176-177° sous 755 mm. 

Combustion : 

s C®% H,0 “ÈS H% 
0,1652 0,4522 0,2107 74,08 14,2. 


Les valeurs calculées sont C°/,— 75.0 ; H °/,— 13.89. 


Do = 0,8773 D20 = 0,8623, D = 0,8569 
D20:4 = 0,8610 
Np20 = 1:4434 | 
RMp= 44,45 valeur calculé 45,29. 
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4 Action du bromure de propyl-magnésium.* 

10 gr. Mg, 50 gr. bromure de propyle, 25 gr. isobutyrone. 

La réaction s'accompagne, à la température ordinaire, d'un 
intense dégagement de propylène ; on isole l'alcool secondaire 
formé avec un rendement de 30 °/., et l'alcool tertiaire le propyl- 
di-isopropylcarbinol, avec sensiblement le même rendement. 

Cet alcool tertiaire n'est pas encore décrit. Il bout vers 184° à la 


pression ordinaire en se déshydratant partiellement; sous 14 mm. 
il distille à 73-74. 


Combustion : 
S : co, H,0 CH H *. 
0,2026 0,5567 0,2532 751 13,9: 


Le pourcentage calculé est C °/,— 75.9 ; H°,,— 13.9. 


D, = 0,8694 D = 0,8552 D4 == 0,8495 
D264 = 0,8537 
No = 1,4427 
RMp = 49,10 la valeur calculée est 49,90. 


5° Action du bromure d'isopropyl-magnésium. 
Comme je l'ai montré antérieurement(‘ cette réaction ne donne 
dans tous les cas que l'alcool secondaire, le di-isopropylcarbinol. 


Il. La Butyrone. 
t° Action du bromure d’ At been 
8 gr. Mg, 46 gr. bromure d'éthyle, 25 gr. butyrone. 
Cette réaction m’a donné exclusivement l'alcool tertiaire l'éthyl- 
dipropylcarbinol avec un rendement de 76°, 
Cet alçool est connu. Voici les constantes trouvées. 


Das = 0.8337 
Nn20 = 1,4332 
RMy = 44,96 valeur calculée 45,29 


2 Action du bromure de propyl-magnésium 
Cette réaction décrite antérieurement donne de l'alcool tertiaire 
avec un rendement de 60 ‘/. environ et de l'alcool secondaire, 
environ 20 °,.. 


3 Action de bromure d'isopropylmagnésium. 


13 gr. Mg, 70 gr. bromure d'isopropyle, 25 gr. butyrone. 
Le seul produit isolé dans cette réaction est l'alcool tertiaire, 


(1) Ce Bull. 34. 188 1925. 
(2j Tschebotaren et Zayizew 3, pr. chim. [2] 35. 193. 
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l'isopropyl-dipropylcarbinol. C’est un liquide incolore assez vis- 
queux d’une odeur fade peu prononcée. Il distille à la pression 
atmosphérique vers 188-190° en se décomposant légèrement. Sous 
14 mm. il distille de 79 à 81°. 
Une combustion donne le résultat suivant : 
S CO, H,0 QUA H +} 
0,1443 0,3982 0.1729 754 13,9 
Les valeurs calculées sont C °/,— 76,0 ; H°/, = 13 92. 
Cet alcool accuse les constantes suivantes : | 
Do = 0,8596 D,;, = 0,8449 Ds = 0,8385 
D204 = 0,8436 
Np20 = 1,4390 
RMp = 49.61 la valeur calculée est 49,90. 
HE, L'éthyl-isopropyl-cétone. 
1° Action du bromure d’éthylmagnésium. 
10 gr. Mg, 45 gr. bromure d’éthyle, 25 gr. éthylisopropyl-cétone. 
Cette opération fournit exclusivement l'alcool tertiaire attendu, 
le diéthyl isopropyl-carbinol et cela avec un très bon rendement. 
2° Action du bromure de propyl-magnésiun. 
10 gr. Mg, 55 gr. bromure de propyle, 25 gr. éthyl-isopropyl- 
cétone. 
Cette réaction menée, comme les sHéséisntes n’a fourni que 
l'alcool tertiaire et cela avec un rendement presque théorique. 
L'éthyl-propyl-isopropylcarbinol distille à 176°,5-177°,5 sous 
755 mm. C'est un liquide incolore, assez visqueux, d’odeur 


camphrée. 
Combustion : 
S CO» H,0 Ce Ho. 
0,1557 0,492 0,2034 7533 14,5 
Les valeurs calculées sont C °/,:= 75,0 ; H °/,= 14,0. 
D204 = 0,8506 
Np20 = 1,4398 


RMp = 44,88 la valeur calculée est 45,29. 


3° Action du bromure d'isopropyl-magnésium. 

10 gr. Mg, 55 gr. bromure d' isopropyle, 25 gr. éthyl-isopropyl- 
cétone. 

Cette réaction donne l'alcool secondaire, l’éthyl-isopropyl-car- 
binol caractérisé sous forme de son uréthane fus. 50° et formé 
avec un rendement de 30°/, environ; l’alcool tertiaire, l’éthyl- 
propyl-isopropyl-carbinol se formé avec un rendement de 50 °/, 
environ. Cet alcool tertiaire a été décrit plus haut. | 
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IV. La méthyl-isopropyl-cétone. 
Action du bromure de propyl-magnésium. 

12 gr. Mg, 75 gr. bromure de proyple 33 gr. méthyl-isopropyl- 
cétone. 

J’obtiens avec un rendement très voisin du rendement théorique 
l’alcoo! tertiaire, le méthyl-propyl-isopropyl-carbinol. 

C’est un liquide incolore, assez visqueux, d’une odeur camphrée 
pénétrante, éb. 61-62 sous 18 mm. il se décompose partiellement 
par distillation à l’air libre. 


Combustion : 
S, , CO; H,0 C', H °/. 
0,1650 0,4373 0,2100 72,4 14,1. 
Les valeurs théoriques sont C °/. = 72,2 ; H°/.— 13,8. 


D204 = 0,837: 
Np20 == 1,43087. 
RMp = 40,23 la valeur calculée est 40,67. 

V. La diéthylcétone. 

1° Action du bromure d’éthyl-magnésium. 

12 gr. Mg, 60 gr. bromure d’éthyle et 40 gr. de cétone. 

Cette réaction fournit l’alcoo! tertiaire, le triéthyl-carbinol avec 
un rendement de 91 °/, et je n’ai pas pu identifier d’alcool 
secondaire. 

2° Action du bromure d’isopropyl-magnésium. 

10 gr. Mg, 50 gr. bromure d’isopropyle, 22,5 gr. diéthyl-cétone. 

Cette réaction, comme la précédente, fournit exclusivement 
l’alcoo!l tertiaire, le diéthyl-isopropyl-carbinol. 

VII. La diméthyl-cétone. 

Action du bromure d’isopropyl- -magnésium. 

Dans cette réaction étudiée précédemment, je n’ai pu isoler que’ 

l'alcool tertiaire : le diméthyl-isopropyl-carbinol. 


Dans le tableau suivant j'ai résumé les résultrts obtenus, en 
négligeant les réactions effectuées avec les magnésiens méthylique 
et phénylique, où l'action réductrice ne peut se manifester. 


+ C3 Hyiso Mg Br —  alccol secondaire seul 


CHah - CHb C = ù { alcool tertiaire 30 °/ 
((CH3)a l O {+CsHyn MeBr — ; alcool secondalre 30, 


; alcool tertiaire 54 °/ 
+ CH; Mg Br de alcsol secondaire 21% 


: alcool teritaire 51 */ 
C EX ; + C3 Hriso Me Br — | alcool <econdaire MU 
PE LE +- C3 Hyn. Mg Br — alcool tertiaire seul 
(CH CH 
+ Co H; Mg Br — alcool tertiaire seul 
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+ C3 Hyiso Mg Br — alcool tertiaire seul 


alcool tertiaire 60 °/ 
alcool secondaire 20 °/, 


(C3 Hnl2 C = O | + Ca Hyn. MgBr — 


+ Co H5 Mg Br — alcool tertiaire seul 


alcool tertiaire 78 */ 
alcool secondaire 14 °/o 


+ Ca Hon. Mg Br — alcool tertiaire seul 
\ + Ca Hyiso Mg Br — alcoo] tertiaire seul 
| LC, H, Mg Br — alcool tertiaire seul 
(CH) C = O + C3 Hyiso Mg Br — alcool tertiaire seul 


—— 


+ Ca Hyiso MgBr — 


(CaHylo C = O 


Ce tableau met nettement en relief les aptitudes réductrices du 
bromure d’isopropyl-magnésium et on constate que cette action 
réductrice est d'autant plus marquée que la substitution de la 
cétone est plus avancée. Ce fait est d’ ailleurs d'accord avec les 
observations de Leroide (. 

Cette action réductrice se manifeste beaucoup moins mens 
ment pour le bromure de propyl-magnésium et encore moins pour 
le bromure d'éthyl-magnésium. 

En effet en se basant sur les données précédentes, on pourrait 
caractériser la production d’alcool secondaire et par conséquent 
l'intensité réductrice de la façon suivante : 


Ca Hjiso MgBr Ca Hgn. Mr Br Co H5 Mg Br 
[(CH3) CH C = O 1,00 0,50 0,30 
CH 
F De = O 0,38 0,00 0,00 
(CH3)}2 CH 
CH; 
Dc=0 0,15 0,00 0,00 
(CH) CH 
(C3 Hy9 C = O 0,00 0,25 0,00 


L'influence de la nature de la cétone est donc aussi marquée 
que celle du magnésien ; le fait le plus typique à cet égard c’est 
que la butyrone, qui ne subit aucune action réductrice ni de la part 
du bromure d'éthyl-magnésium ni même de la part du bromure 
d'isopropyl-magnésium, subit nettement cette action réductrice 
de la part du bromure de propyl n. magnésium. 


Louvain. Laboratoire de chimie générale 
de l’Université. 


{t) Ann. de Chimie, XVI, 367, 1920. 
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HORTENSE VAN RISSSGHEM. 
Note concernant l'Hexène.. 


Dans un travail envoyé à la rédaction de ce bulletin au mois de 
juillet de cette année,( j'ai insisté sur la difficulté d'obtention de 
l’hexène, pur, débarrassé de toute trace de dérivé halogéné, 
lorsqu'on le prépare par le procédé Brooks et Humphrey. Etant 
parvenue à purifier cet hydrocarbure, j’ai déterminé quelques-unes 
de ses constantes physiques, entre autres : 

Eb. : 63°,35 + 0°,05 sous 760 mm. 
di —0,67875 di: —0,6925. 

Point de congélation -139° 

Alors que Brooks et Humphrey indiquent : 

Eb. : 60°,5 - 61°,5/356 mm. 2. = 0,6930. 

Nous avons montré dans ce même travail que ce qui passe à 
la distillation à la température indiquée par ses auteurs est un 
mélange d’hexène, et d’un dérivé halogéné, probablement du. 
bromure d’allyle. 

Venant de prendre connaissance du n° de juillet du BI. de la 
Soc. chim. de France, nous y trouvons un article de Kirmann 
(1926 [4] 39) p. 988, surles carbures l-éthyléniques qu'il a préparé 
suivant le.même procédé. 

Or il note comme constantes physiques de l’Hexène, : 


Eb. : 62° sous 760 mm. 
d — 0,684 à 18°. 

Le point d'ébullition étant trop bas et la densité trop forte nous 
en concluons que le produit obtenu par Kirmann n'est pas de 
l’hexène pur mais cet hydrocarbure souillé de bromure d’allyle. 

Dans ce même article Kirmann indique PONE le bibromo- 
1.2.hexane 

Eb. : 82°-83°/1 mm. 
d=— 1,592 à 19°. 
Nous avons déterminé pour le même corps : 
Eb. 2 87° Sn 0,2/16 nm. 
dé —1,6079 dé —=1,5872 
la densité 1,592 à 19° semble trop forte. 


Laboratoire de Chinte générale 
de l'Université de Bruxelles, 


(4; Voir Bull. Soc. Chimique de Belgique 1926, n° 8 août-septembre, 
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Matières colorantes. L'indigo et ses dérivés, par J, MaRTINET. Un vol. in-8 
de 700 pages. Librairie J. B. Baillère, Paris, 1926. 


L'indigo est devenu le type d'une innombrable classe de matières colorantes 
qui sont désignées sous le terme générique de colorants indigoïdes, 

L'auteur a réuni dans cette monographie l’état Pciuel de nos connaissances 
dans ce vaste domaine. 

Il étudie successivement l’indol, l’oxyéthylaniline, la phenylglycine et l’acide- 
phenylglycine-o-carbonique. puis la conversion de ces composés en indoxyle, 11 
passe ensuite à l'examen des différents composés oxygénés de l’indol sur le noyau 
pentagonal et spécialement les isatines. 

Il étudie ensuite les préparatiohs proprement dites de l'indigo et de ses 
homologues et examine en détail leur réduction et leur oxydation, réactions de 
grande importance en teinture et impression L'avant dernier chapitre traite des 
dérivés de l’indigo dont certains, comme les indigos halogënés, le jaune d’indigo 
le rouge pour laque, ont une importance considérable, L'ouvrage se termine par 
l'étude des indirubines et des isoindigos. 

L'auteur donne en détail la préparation et les propriétés des divers corps 
étudiés ; son exposé est fait avec beaucoup de clarté et de méthode et rendra 
beaucoup de services à ceux que s'occupent de l’étude des matières colorantes. 

J. W. 


Structure et Activité chimiques. Rapports et Discussions du 2° conseil de 
chimie de l’Institut international de Chimie Solvay. Un vol. in-8 de 692 p.p. 
Librairie Gauthier-Villars et Cis, Paris, 1926. 


L'Institut Solvay, dont l'existence avait été assurée par M. Ernest Solvay 
- jusqu'en 1949, jouit maintenant d’une durée perpétuelle par les soins pieux de 

M. Ernest Solvay et sa famille. Il vient de publier, en participation avec la 

Société Gauthier-Villars et Cie, les Rapports et Discussions du Deuxième Conseil 

de Chimie qui s’est tenu à Bruxelles, du 16 au 24 avril 1925, sous les auspices des 

membres du comité scientifique et de la commission administrative de l'Institut : 
sir W. William Pope, MM. E. Briner, J. Duclaux, F. N. Jaeger, A. Job, 

J. Perrin, F. Swarts, O. Dony-Henault, P. Heger, A. Solvay, G. Chavanne, 

Ch. Lefébure, : 

Ont participé aux travaux de ce Congrès, outres les membres du comité scien- 
tifiques : 

MM. H. E. Armstrong, Londres; £. F. Armstrong, Warrington (Angleterre) ; 
G. Barger, (Ecosse); W. Barlow, Stanmore (Middl); À. Berthoud, 
Neuchâtel; #, Bæseken, Delft ; W. L. Bragg, Manchester ; 7. G. Donnan, 
Londres; sir W. B. Hardy, Cambridge; Zi M. Lowry, Cambridge; 
Ch. Mauguin, Paris; Ch. Moureu, Paris; E. V. Rideal, Cambridge ; 
H. Staudinger, Zurich ;: M. Tiffeneau, Paris ; H. von Euler, Stockholm. 

MM. les Professeurs de l'Université libre de Bruxelles: G. Chavanne, 
YF. Timinermans; II Wuyis, secrétaire-adjoint et MM. Æ. Sacrens ; 
£E. Herzen ; Flamache. 

Les différents rapports présentés au conseil et les discussions auxquels ils ont 
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seal . 
donné lieu sont réunis dans ce volume par les soins de MM. les secrétaires du 
conseil. 
Lea questions traitées ont une grande importance cr elles ont trait à des 
questions d'actualité du plus haut intérêt. 
En voici la nomenclature : 


De l'Etalement des fluides sur Peau et les solides et de l'épaisseur d'une pellicule 
primaire : Sir W. B. Hardy. 


' 


STRUCTURE CRISTALLINE ET LES RAYONS X. — Cristaux organiques : Sir 
W.H. Bragg. — L'Analyse des structures cristallines par les rayons NX. — Les 
Rapports avec la constitution chimique : M. W.L, Bragg. — Structure des matières 
colloidales à l'état sotide : M. J Duclaux. 


L'ACTIVIVÉ CHIMIQUE. — Le Mécanisme de la transformation chimique: MM. 
Thomas, Martin et Lowry. — Les relations intermédiaires médiates dans les composés 
organiques : M. Frédéric Swarts. 


RÉACTIVITÉ DES MOLÉCULES. — Influences evercées par les atomes ou les groupes 
d'atomes sur la réactivité des molécules et sur la solidité des liaisons dans les molécules: 
MM. Tiffeneau et Orékhoff. — Zumière et réactions chimiques: M. Jean Perrin. 
— Les réactions intermédiaires de la catalyse: M. M, À. Job. — Développement 
résultant de la théorie des phénomènes catalytiques dans les réactions hétérogenes : 
MM. M Eric et K. Rideal. — Za Catalyse par les surfaces solides: MM. E. 
. EF. Armstrong et P. Hilditch. — L'Autoxydation ct les phénomènes catalytiques : 
MM Ch. Moureu et Ch. Dufraisse — Catalyse et oxydation: M. H. E. Arm- 
strong. — Z'absorption en relation avec la catalyse et les actions enzymiques 
M. J. Duclaux — Vue générale sur le rôle de la catalyse dans les réactions en<y- 
miques : Hans von Euler. ‘ 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 35 -——- Neo 11 — Novembre 1926. 


I. — Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 
Séance du.6 novembre 1926. 


Sont admis membres effectifs : MM. Oaela, Félix, professeur à l'Université, 
34, Rue Vandevelde, à Gand; Lecoca, Maurice, chimiste, 108, rue Jéricho, 
à Jemappes; Vahrenkampf, Robert, ingénieur, chef du bureau d'études de la 
Société d’applications de chimie, 11, rue du Lombard, à Bruxelles. ; 

Sont admis membres associés : MM. Hommalen, Maurloëé, 140, boulevard 
G=* Van Haelen, à Forest; Ladrut, Jules, 8, rue de Lausanne, à Bruxelles, 
étudiants à l’Université de Bruxelles. 


La Secrétaire général : J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séanea du mercredi 20 octobre 1926. — Présidence de Mie Van Risseghem, 
présidente. 

Monsieur le professeur Pinkua expose les résultats obtenus par M. Radbili 
dans ses recherches sur la décomposition thermique de l’ozone en présence du 
chlore. Le Secrétaire : H. LRPOUSE. 


SECTION DE LIÈGE. . 


Séance du 14 octobre 1926. — Présidence de M. Beyno, Président. 

M. Pommerenke, sous-directeur de la Fabrique Nationale d'Armes de guerre, 
attire l'attention sur l'importance considérable qu’il y a pour l’industrie, à con- 
juguer les efforts de la science et de la technique, du laboratoire de recherche et 
de l'atelier, du chercheur et de l’ingénieur. 

M. Pommerenke donne un aperçu de la méthode d'investigation que Henry Le 
Chatelier et son école, ont présentée au début de ce siécle, sous le nom de 
méthode scientifique. Les principes de cette dernière sont utilisables dans tous 
les domaines de la science et de la technique ; pour cette raison, M. Pommerenke 
n'a pas hésité, parlant à des chimistes, de les entretenir d’un cas concret de la 
technique du travail de l'acier aux machines-outils. 

M A. Gillet fait ensuite, sur les conditions de la recherche, quelques conside- 
rations générales familières à la plupart des chimistes. Ces dernières devraient 
être répandues dans des milieux qui, non spécialisés, sont cependant intéressés à 
une exacte compréhension des conditions de la recherche en chimie appliquée, 
et de sa valeur, Le Secrétaire : E MizLiAU, Dr. Sc. 


nr 
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Il, — Informations. 
Journal de Chimie Physique, fondé en 1903 par Ph A. Guye. 

Par suite d’une enteñte entre la Société Chimique de Belgique et la Société de 
Chimie Physique, propriétaire du Journal de Chimie Physique, les membres de 
la Société Chimique et les äbonnés au Bulletin bénéficient des réductions 
suivantes sur les prix d'abonnement : | 

France, Belgique et pays d'échange voisin du franc français : 80 fr. français 
au lieu de 125 fr. . : 

Autres pays: 20 fr. suisses ou 4 dollars au lieu de 25 fr. suisses ou 5 dollars. 

Les membres de la Société et les abonnés au Bulletin désireux de bénéficier de 
ces conditions particulières sont priés de verser le montant de leur abonnement 
à M J Olmer, trésorier de la Société de Chimie Physique, 10, rue Madame, 
à Paris, VIn*,en mentionnant leur qualité de membres de la Société Chimique ou 
d'abonnés au Bulletin. | 


La 72° Conférence da l’Union inlernationale de la chimie pure et appliquée 
s’est tenue à Washington du 13 au 15 septembre de cette année. 

53 délégués étrangers représentaient les pays suivants : Belgique, Canada, 
Chili, Danemarck, Espagne. Esthonie, France, Grande Bretagne, Italie, Japon, 
Pays-Bas Pologne, Roumanie et Suisse. Les Etats-Unis comptaient 57 repré- 
sentants. . 

M. Ernest Cohen, président de l’Union, présidait les Séances M. F. Swarts, 
représentait la Belgique 

Des conférences ont été faites par MM S, C. Lind, Paul Sabatier, Ernest 
Cohen et le prince P. Ginori Conti. 

La prochaine Conférence aura lieu en 1927 à Varsovie. 


| 
| NÉCROLOGIE. 
ALFRED GILKINET. 


Le 29 septembre est mort à Manhay à l’âge de 81 ans, Alfred Gilkinet, profes- 
seur émérite à l'Université de Liège, membre titulaire de l’Académie royale de 
Belgique. 

Le $ mai 1925 l'Académie de Belgique, réunie en Assemblée générale, célé- 
brait le cinquantième anniversaire de l'entrée d'Alfred Gilkinet dans cette com- 
pagnie. 

Pendant cinquante ans il a pris une part active et continue aux délibérations 
et aux publications de l’Académie. Ses travaux de botanique et de paléontologie 
végétale font autorité dans le monde scientifique. 

. Depuis 1877, il a enseigné la Pharmacie à l'Université de Liège qu'il avait 
dotée d’un Institut des mieux installés. Le traité de chimie-phaimaceutique qu'il 
a publié est un exposé clair et précis de cette partie de la science chimique. 

Alfred Gilkinet s'était inscrit à la Société chimique dès les premières années 
de son existence : il a présidé le Congrès de chimie et de pharmacie qui s’est 
tenu à Liège lors de l'exposition universelle de 1905. 

Les nombreux élèves auxquels. pendant sa longue carrière professorale, il a 
enseigné avec un grand dévouement la chimie pharmaceutique, et les amis qu'il 
comptait parmi les membres de la Société chimique conserveront de lui un 
souvenir ému, J.W. 


: 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et 


Recueil des travaux chimiques belges 
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GEORGES BATTA, 


‘ docteur en Sciences chargé de cours à l’Université de Liège. 
L'action de la formaldéhyde sur la dissolution de fer dans les acides. 


Le problème de la corrosion des métaux et notamment celui de 
la corrosion du fer est un de ceux qui, par son importance mérite 
le plus de retenir l'attention des chimistes. 

Sir Robert Hadfield.évalue à environ au 1/4 de sa production 
annuelle le fer perdu en un an à Ja suite de corrosion: 

La lutte contre la rouille. comme l'emploi judicieux des combus- 
tibles liquides et des charbons sont du reste des faces des plus 
intéressantes du grand problème plus général qui caractérise notre 
époque industrielle : l'économie et la meilleure utilisation des 
ressources naturelles. 

‘La dissolution d’un métal dans un acide appartient suivant 
Evans () au type de corrosion à dégagement d'hydrogène, genre 
de corrosion auquel la plupart des auteurs admette un caractère 
électro chimique. 

Le dégagement d'hydrogène est favorisé suivant cet ateur par : 

1°) La place occupée par le métal dans la série électromotrice 
des métaux. 

2°) La richesse de la solution en ions hydrogène. 

3°) La teneur du métal en impuretés nobles à à basse valeur de 
surpotentiel. 

D'après le travail de William D. Richardson @) la corrosion des 
métaux et leur dissolution dans les acides sont des phénomènes 
comparables. Les facteurs principaux sont égalemerit la tension 


{t) E. Evans. Jours. !. et Métale 1923 T. 2. P. 239 et suivantes. 
@) William D. Richardson. La dissolution des métaux dans les acides au point de vue 
de la corrosion. Cleveland Meetiug 2-10-20. Américan électrochemiecal Society. 


Résumé des actions catalytiques des métaux et de CH,0. 


Fonte 
aciérée 


Fer pris 
sur sole 


Fer cont. 


du Cu Cuivre Aluminium 


Platine 
Argent 


Cuivre 


— 6€ — 


Nickel 


CH. 


N.B. — o Sans influence marquée, 
— Catalyse négative. 
— Catalyse négative plus prononcée. 
+ Catalyse positive. 
+ + Catalyse positive plus prononcée. 
+ + + Catalyse positive encore plus prononcée 
è Action douteuse. 
+. , Pas de données. 
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de dissolution du métal et la concentration en ions H de l’électro- 
lyte, toutefois certaines causes perturbatrices viennent modifier le 
phénomène et leur influence est parfois prépondérante. 

Depuis longtemps, on sait, dans les laboratoires que l'addition 
de certaines substances favorisent l'attaque des métaux par les 
acides : ainsi l’attaque du zinc pur par l'acide sulfurique ou par 
l'acide chlorhydrique dilué est hâtée dans de larges proportions 
par addition d’une goutte de chlorure platinique. 

Richardson a étudié l’action de différents catalyseurs minéraux 
sels de Platine, d'argent, de cuivre, de nickel sur la vitesse de 
dissolution des métaux dans les acides. Il a également déterminé 
l’action d'un catalyseur organique, l’aldéhyde formique qui possède 
la propriété de retarder considérablement l'attaque de la fonte et 
du fer par des acides non oxydants tels que l’acide Cor AAIQquE 
et l'acide sulfurique dilué. 

L'action des catalyseurs varie du reste avec la nature des scies 
au point d'activer la dissolution avec certains d’entre eux, de la 
retarder avec d’autres, les acides oxydants se comportant souvent 
différemment des acides non oxydants. 

Le tableau ci-joint résume l’ensemble des recherches de 
Richardson. 

Les chercheurs qui se sont occupés d'étudier la vitesse de disso- 
lution des métaux dans les acides connaissent la difficulté, si pas 
l'impossibilité que l’on éprouve, à reproduire les expériences dans 
des conditions strictement identiques. La détermination de la 
vitesse de réaction en milieu non homogène constitue du reste un 
des problèmes les plus délicats de la chimie. 

La manque d'unité enfre. les divers chercheurs complique égale- 
ment les études de ce genre, et l’on peut féciliter l'initiative de 
l’Institut of Américan Chemical Engeneers d’avoir essayé de stan- 
dardiser les méthodes des expériences de corrosion &!. 

Les recherches qui suivent ont été entreprises en vue d’une appli- 
cation industrielle immédiate de l'attaque de la fonte et de l’acier 
par l'acide chlorhydrique en présence de formaldéhyde. 


Nous avons dû au début de nos essais choisir des méthodes 
rapides s’adaptant particulièrement aux conditions du but pour- 
suivi. Les résultats intéresseront surtout au point de vue comparatif. 

Dans la suite, nous avons quelque peu élargi le cycle de ces 
essais en améliorant les méthodes utilisées et nous avons com- 


{1} Caloott Monograph on corrosion Tests 1023. 
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mencé l’étude de l’action de certains catalyseurs organiques sur 
la vitesse de dissolution de quelques métaux usuels dans l'acide 
chlorhydrique. 

Dans une série d’essais d'orientation nous avons immergé un 
poids connu de limailles de fonte tamisée dans des solutions acides . 
addition nées ou non de formaldéhyde et nous avons déterminé la 
corrosion relative en dosant la quantité de fer passée en solution. 
Les précautions étaient prises pour maintenir les conditions d’ex- 
périences aussi comparables que possible, les essais n’ayant toute- 
fois pas atteint la précision de mesures physico-chimiques, (ainsi 
nous n'avons pas utilisé de thermostat pour conserver une tempé- 
rature constante, etc.). 

Le fer était dosé par le permanganate suivant les procédés 
habituels. Ce procédé quoique relativement moins précis que le 
suivant, offrait l'avantage de permettre de s'orienter rapidement 
sans nécessiter l'emploi d’éprouvettes de fonte de préparation assez 
longue. ee | | | 

Dans une seconde série d’essai, au lieu d'opérer sur de la 
limaille nous avons immergé des lames de métal dans les solutions 
acides et déterminé le fer passé en solution par simple perte et 
poids. 


I. — Essais sur les limailles de fonte. 


\ 


1. Préparation de la limaïlle. — La limaille de fonte utilisée a été 
soigneusement tamisée et triée pour éliminer le graphite et ne 
conserver que les particules de grosseur semblable. La fonte 
répond à l’analyse suivante: Si 1,24.Mm 0,87.P 0,21.S 0,09C° 
0,78.C: 2,38C: = 3,16. | - 


Mode opératoire. — 2 grs de limaille de fonte tamisée sont 
introduits dans 100 cc. de solution d’acide chlorhydrique à 17 °/., 
placés dans les gobelets. La concentration de l’acide a été choisie 
telle, à la suite d'essais préalables. La température est relevée 
ainsi que le temps de contact. L'expérience terminée, on dose le 
fer passé en solution par le permanganate. Le fer resté à l’état 
ferreux a aussi été calculé dans le cours de certaines expériences, 
afin de comparer si l'oxydation des sels ferreux était la même en 
présence ou en l’absence de catalyseur. Toutefois aucune conclu- 
sion nette n’ayant pu être tirée des résultats obtenus, le fer resté à 
l’état ferreux n’a pas été renseigné dans les tableaux. 

Les principaux facteurs intervenant dans la réaction ont été 
étudiés dans l’ordre suivant : - 


TABLEAU I. 


Influence de la concentration en CH,0 et détermination de la sensibilité de la méthode. 


N° de l'essai | Température sn o1 [025 *%,e CHoOI 0,5 Je CH30O 


Ne 2 18° Fer dissous | 1,109 0.302 | 0.265 0.250 0.217 | — 

Corrosion relative 100 27 24 23 19 _ 
| | 

N°3. ! 18° Fer dissous 1.132 0.333 0.313 0.250 0.229 0.208 
| Corrosion relative 100. 29 28 22 20 | 18 
s | 

N° 4 19° Fer dissous 1.092 0.299 0.268 | O 241 0.186 ! o.r81 
Corrosion relative 100 27 24 22 17 17 
\ | 

N. B, — Durée d'immersion : 3 heures. 


Concentration de l'acide : 17 °/e. 
Quantité d'acide : 100 cc. 
Prise d'essai : 2 grs de limaille de fonte. 
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{°. Influence du facteur concentration en CH,0 : les 2 grs de 
limaille sont maintenus pendant 2 heures à la T° du laboratoire 
(18°) dans 100 cc. de solution de ECI à 17 °} auxquelles on a 
ajouté des proportions croissantes de formaldéhyde en volume. 

Pour rechercher la sensibilité de la réaction nous avons effectué 
des essais à des concentrations très faibles en CH,0. 

2°. Influence du facteur durée de contact : la limaïlle est maitenue 
en contact avec de l’acide additionné de formol pendant des temps 
variables. : | 

3°, Influence de la température : nous avons comparé les résul- 
tats obtenus à 18° avec ceux que donnaient des essais effectués à 
des températures différentes. 


Influence de la concentration en formaldéhyde. — Cet essai a été 
répété trois fois afin de se rendre compte en même temps de 
l’'approximation que pouvait apporter la méthode utilisée La 
sensibilité a été reconnue suffisante pour le genre d'essais entrepris. 
La corrosion relative a été déterminée en portant égale à 100 la 
valeur de la corrosion dans l'essai témoin sans formol. 

La formaldéhyde a été ajoutée en volume, la solution titrait 
38,9 °/, CH,0. 

. Les résultats du tableau Î ont servi à tracer le diagramme 
suivant : 

L'introduction de formaldéhyde même en faible proportion suffit 
pour ralentir fortement la dissolution de la fonte aciérée dans l’acide 
chlorhydrique à 17 °/.. 

La ralentissement de l'attaque n’est pas directement proportionnel 
à la teneur en formaldéhyde de la solution. 

Une teneur de 0,25 °/, de la solution commerciale à 40 °/, envi- 
ron de CH,O abaisse déjà la quantité de fer dissous environ au 
quart de sa valeur normale. 


Influence de la’ durée de l'attaque. — Des séries d'essais ont été 
entreprises, la températnre restant comprise entre 17 et 18°, le 
mode opératoire étant le méme, la duréee de contact entre le métal 
variant toutefois avec le numéro de la série; Les résultats sont 
transcrits dans le tableau ci-contre. 

Le retard à la dissolution du fer provoqué par la formaldéhyde 
semble passer par un maximum qui dans les conditions de l’expé- 
rience paraît être compris entre une heure et deux heures de 
contact. 


Alors que dans ces conditions, la presque totalité du fer s’est 


TABLEAU Il. — Influence de la durée de l'attaque. 


N° de l'essai | de Tata pe 4° 

N°7 Fer dissous 30’ 0.400 0, 142 
Corrosion relative 100 35 

N°8 Fer ET 1h. 0.879 o.189 
Corrosion relative 100 22 

N°3 Fer dissous zh. 1.133 0.333 | 
Corrosion relative 100 29 & 

N°9 Fer dissous 4h. 1.378 0.525 0.427 0.394 0.372 | 
Corrosion relative 100 38 31 28 27 

N°10 Fer dissous 19 h. 1.889 0.987 0.951 0.868 0.826 
Corrosion relative 100 52 50 46 44 

Ne: Fer dissous 15 j: 1.902 1.908 1.903 1 889 1.866 
Corrosion relative ‘100 100 100 99 98 


N. B. — Durée d'immersion variable, Concentration de HC1:17*/. Température 17-189. 
Quantité d'acide 100 grs. Prise d'essai a grs de limaïlle de fonte. 
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dissoute en 19 h. en l’absence de formol, il reste encore près de 
la moitié de la limaille mise en œuvre lorsque l’on ajoute à l’acide 
0,25 cc. °/, de solution commerciale de formol titrant 38,9 °/. en 
poids de CH,0. 

Les résultats du tableau 2 sont transcrits dans le diagramme. 


Tifisence de la température. — Dans cette série d'expériences, 
la concentration de l'acide chlorhydrique a été maintenue à 17 °/ 
et celle de la formaldéhyde variable, le temps d'immersion, restant 
2 heures. Le mode opératoire est resté le même, la température, 
seule a été modifiée : une série a été essayée à 25°, une autre à 50°, 
l'expérience N° 3 effectuée à 18° a servi de point de comparaison. 

On voit que l’action retardatrice de la formaldéhyde est moins 
‘marquée à chaud. La vitesse d'attaque étarit simplement 2 fois 
moindre environ en présence de 8°/, de formaldéhyde à 50° alors 
qu’elle est 5 fois plus faible à 18° avec 2 °/, de formaldéhyde. 

Avant de décrire les essais effectués par perte de poids sur 
lames métalliques, je mentionnerai encore quelques essais effec- 
tués en vue d’étudier le mode d’action de la formaldéhyde. Celle- 
ci se comporte-t-elle véritablement en catalyseur ? Agit elle à 
petite dose et se retrouve-t-elle inchangée après réaction ? 


L. Le formol agit-il a petite dose ? L'examen du tableau N° 1 
montrant l'effet de la concentration nous montre que l'addition de 
0,25 cc. de solution commerciale de formaldéhyde à l’acide chlor- 
hydrique fait déjà tomber à moins du quart de sa valeur sa force de 
corrosion vis à vis de la fonte, lorsqu'on opère à CHPERe oidi- 
naire. 


La partie du diagramme tracée en pointillé qui correspond à la 
chute brusque de la force de corrosion était particulièrement inté- 
ressante à connaître. 

Des essais non renseignés obtenus en ajoutant simplement une 
goutte de formaldéhyde, montraient qu’à cette dose, l’action était 
encore marquée. En utilisant le même mode opératoire, nous 
avons repris des expériences en partant de solutions acides ne 
renfermant que des quantités beaucoup plus faibles de formaldé- 
h yde. Les résultats des essais entrepris sont COnMnEs dans le 
tableau 4. 


Malgré qu’il ne faille pas attribuer une grande précision à.la 
méthode utilisant la limaille tamisée, on voit, à condition de ne 
comparer que les résultats d'une même série entre eux et non ceux 
de séries différentes, que des faibles traces de formaldéhyde ont 


TABLEAU lil. 


Influence de la température. 


Tempéra- | Essai sans | 
ture formol 


N° 3 Fer dissous 0.033 
Corrosion relative 39. 
N°5 Fer dissous 25° 1.330 0.483 
Corrosion relative 100 36 33 
N° 6 Fer dissous 50° 1.912 1.784 1.656 
Corrosion relative 100 93 86 
Durée d'immersion : 2 heures 
Concentration de l'acide : 17 */.. 
Quantité d'acide : 100 cc. 


Prise d'essai : 2 grs de limailles de fonte. 


1.525 


1.502 


0,208 


18 


o 362 


237 


1.374 


71 


1.047 


54 
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encore une influénce marquée. il ést à remarquer qu'une solution 
acide à laquelle il a été ajouté 1/10 de goutte de solution commer- 
ciale à 40 °;, de formaldéhyde ne renferme dans ces conditions 
(1 cc. — 33 gouttes avec la pipette utilisée) qu'environ 1 milli- 
gramme de formaldéhyde. 


TABLEAU IV. 


Sensibilité de l'action de la formaldéhyde. 


N° de 


F) 
Essai sans 
1/100 
1/10 
de goutte 


CH30 


l'essai 


de goutte 
1/50 
de goutte 
1/30 
de goutte 
1/20 
de goutte 
1 goutte 
3 gouttes 
8 gouttes 
soit 0.25 cc 


N° 13 |Fer dissous] 19° {1 092! — |1.04710 997lo g1r1fo 814f — _ | _ _ 
| 5 
Corrosion 
relative 100 | 100 | 96 | 91 84 | 75 : 


Corrosion 
relative 100 | 93 | 86 | 82 80 | 7o | 51 40 | 36! 30 
Le formol se retrouve-til après attaque. — Cette étude nous 


amenait à choisir un procédé de dosage de CH,0 et.a étudier ses 
applications dans les conditions de nos expériences. Nous nous 
sommes arrêtés d'accord avec les recherches de Frésénius et 
Grunhut à la méthode iodométrique que l’on trouve décrite dans le 
traité de chimie analytique appliquée de Villavechia (trad. de 
Nicolardot T. I. page 35. 

Le fer dissous était précipité par la soude avant titration et 
séparé par filtration partielle. Nous avons d'abord vérifié l’exac- 
titude du dosage dans les conditions de l'essai. 

Nous avons ensuite exécuté une série d’expériences de labora- 
toire qui consistaient à opérer sur limailles par les procédés 
renseignés plus haut et à doser le formol après 2 heures d’attaque 
de la fonte, nous avons obtenu les résultats suivants : 


Teneur en CH,0 avant attaque. Teneur ex CH,O après 2 heures. 
1" essai 2° essai 
1,2°/, 1,2 1,2 essai en flacon fermé 
1,2 1,3 » vase couvert 
1,2 1,1 » » ouvert. 
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Il semble donc qu'il n’y a pas perte en CH,O où si elle existe 
elle est trop faible pour être retrouvée par le procédé utilisé. 

Une seconde expérience a consisté à suivre un bain de décapage 
de l’usine en déterminant sa teneur en formol au départ puis 
après chaque fournée de décapage. 


Bain A Bain B 
Bain frais 0,3 gr. °/ 0,3 
» après décapage 1° . 0,3 » 0,2 
» » 2° décapage 0,2 » | 0,2 
» » 3° » "0,2 » 0,15 
» » 4: » 0,2 » — 
» » 5° » 0,2 » — 
» » 6° » .. 0,2 » —_ 


Le dosage du formol dans un troisième bain de décapage a 
donné les résultats suivants : 


: Teneur en CH,0 en poids. 
Bain frais . . . de. 0,8 °;e 


» après 2 jours continus d'emploi . 0,5 °/e 
» » 6 » » » : 0,4°/, 
_» épuisé . . . . . . . . . 0,31 °/e 


La formaldéhyde a été non seulement dosée, mais recherchée 
qualitativement par distillation et réaction du miroir d'argent. La 
réaction a été positive. Quoiqu'il y ait disparition d’une ‘partie de 
.la formaldéhyde en cours de décapage, dans ce dernier cas, on 
‘ peut dire que la perte n’est pas en rapport avec la réaction produite. 

Elle peut du reste être due à une évaporation de la formal- 
déhyde, les bacs restant ouverts en cours de travail Le dernier 
.bain renfermait du reste une quantité plus forte de formaldéhyde. 


Il. Essais sur lames. 


La méthode à la limaïlle qui a l'avantage de ne pas exiger la 
confection d’'éprouvettes spéciales présentait toutefois l’incon- 
vénient de marquer de précision. Nous avons repris certains essais 
en utilisant cette fois des lames métalliques de surface déterminée 
au lieu de limailles. Dans les 3 premiers essais le fer dissous a été 
déterminé par dosage au permanganate comme précédemment, 
dans les essais suivants, simplement par perte de poids après 
nettoyage éventuel du dépôt. Nous avons calculé également la : 
perte de poids par cc? de surface ainsi que la corrosion relative 
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en posant égale à 100 la corrosion de l'essai témoin sans formol. 

Ces essais ont été entrepris sur des lames en tole de fer à 
0,25 °/, de carbone, polies à l'émeri et dégraissées à l’éther. Les 
essais par perte de poids ont été effectués sur lames d'acier de 
7 X7cm. répondant à la composition suivante: Si: traces 
Mn 0,50, S 0,06, P 0,10, C 0,09. Les résultats des essais sont 
renseignés dans les tableaux suivants : 

La solution commerciale de formaldéhyde utilisée dans le 
cours de ces essais est la même que celle qui nous a servi aux 
essais précidents et a été ajoutée en volume. d 


TABLEAU V. 


Essais sur lames de tôle de fer. 


Perte de Poids : | Corrosion relative. 


Nature de l'essai Perte par cc. Corros dis plaque 
de la lame sans CH,O = 100 
Sans formol O.191 0.016 100 
Avec 0.25 cc. 0.063 0.005 33 
Avec 0,50 cc. *}, 0.052 0.004 27 
Avec 1 cc. *{, o.041 ô 003 21 
Avec 2 cc. e}, 0.031 0.002 16 
1, Nature de l'acide, . , . . ,. HCI. 
2. Concentration de l'acide . . . à 17° 
3. Quantité d'acide . . . . . . 1oocc. 
4. Température . . . ‘. . . . 17°,5. 
s. Durée d'immersion . . . , . 2 heures. 


6. Surface totale d'une lame. . . 12 emi. 
7. Nature de la lame , . . . . tôle de fer à 0.25 */, de C. 
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TABLEAU VI. 


Essais sur lames de tôle de fer. 


og 


Perte de Poids 


Nature de l'essai 


Corrosion relative. 


de la lame Fonte pa Lec: Corros de la plaque 
È sans CH,0 == 100 
Sans formol 0.174 | 0.0145 100 
Avec 0.25 cc. o 04 0.003 23 
Avec 0.50 cc ‘} 0.033 0.003 19 
Avec I CC. °/ 0.018 | 0.0015 10 
Avec 2 cc. % o.o11 o,001 6 
1. Nature de l'acide . . HCI 
2. Concentration de l'acide e à17°/0 
3. Quantité d'acide . : 100 cc, 
4. Température . . . 18° 
5. Durée d'immersion . : 2 heures, 
6. Surface totale des lames . +. 12 om?, 
7 


. Nature de la izme . 


tôle de fer à 0.25 *{, de carbone, 


TABLEAU VII. 


Essais sur lames de tôle de fer. 


Nature de l'essai 


Sans formol 
.Avec 1 goutte 
Avec 0.25 cc. °/e 
Avec 0.50 cc. *} 
Avec 1 cc. */. 
Avec 2 cc. */e 
Avec 4 cc. *}e 


I. Nature de l'acide 


0000000 


| 
| Perte de Poids 


de la lame 


185 
111 


«171 


052 


.048 
.042 
.040 


3. Concentration de l'acide . 


3 Quantité d'acide. 
4. Température . 
5. Durée d'immersion. 


6. Surface totale d’une lame. 


7. Nature des lames 


| Corrosion relative. 


Perte par CC. | Corros. de la plaque 


-sans CH,0 == 100 


0.011 100 
0.006 60 
0.004 38 
0.003 28 
0.002 26 
Oo 0025 24 
0 002 22 

HCI 

à 17 */e 

150 cc. 

17. 

2 heures. 

17.50 cm2. 


tôle de fer à 0.25 °/, de C. 
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TABLEAU Vill. 


Essais sur lames d'acier. 


Corrosion relative. 


Corros de la plaque 


Perte de Poids 


Nature de l'essai Perte par cc. 


del: lame sans CH,0 == 100 
Sans formoi % 1.1580 0.012 100 
Avec 1 goutte 0.6420 0.0006 55 
Avec 0.25 cc. +}, 0.3840 0.0039 33 
Avec 0,50 cc. */.. 0.2860 - _ 0.002g 25 
Avec 1 cc.°}, 0.2100 0.002! 19 
Avec 2 cc. *}, 0.0530 0.000653 $ 


. Nature de l'acide . . . . . HCIl. 


ï 

2. Concentration de l'acide . . +. à 17°/. 

3. Quantité d'acide, . . . . . 3soce. 

4. Température. . . . . . . 22° 

s. Durée d'immersion, . . . . 2heures, 

6. Surface totale d’une lame . . 98 cm2, 

7. Nature des lames . . . . . acier à 0.09 de C. 


Ces tableaux permettent de se rendre compte de l'influence 
très nette produite, par une quantité même faible de formaldéhyde 
sur la vitesse corrosion des métaux ferreux étudiés en présence 
d'acide chlorhydrique. 

L'addition de 2 °/, en volume de solution commerciale de 
formaldéhyde permet de réduire la corrosion au cinquième de sa 
valeur et souvent moins encore. 

* Dans un essai poussé à l'extrême, deux plaques d'acier 7 x 7 cm. 

ont été plongées pendant deux heures, l’une dans 350 cmÿ d'acide 
chlorhydrique obtenu en ajoutant 175 cc d’eau à 175 cc de HCI 
à 34°;., l'autre dans un mélange 175 cc de HC1 à 34 °/, avec 
175 cc de solution de formaldéhyde à 38,9 gr. par litre. La 
température était de 18°. 

La perte de poids dans l’essai à blanc a été de 0,8062 gr. La 
perte de poids de l'essai au formol a été de 0,0237 gr. ce qui 
correspond à une corrosion relative de 2,9. Le métal est pour 
ainsi dire renduJpassif, 
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La nature du métal possède également une influence marquée. 
Les essais effectués sur des lames ayant déjà servi différent aussi 
quelque peu des essais pratiqués sur lames neuves, probablement 
par suite de l'hydrogène occlus et ce, malgré un polissage nou- 
veau à l’émeri. 


Comparaison de nos résultats avec les recherches d'autres 
auteurs. — Outre les recherches de W. Richardson signalées à 
plusieurs reprises dans le courant de cette étude, G. Griffin) s’est 
également occupé de l’action de la formaldéhyde sur la vitesse de 
corrosion des métaux dans les acides. Je n'ai pas connaissance 
d’autres publications sur cette question. 

Afin de pouvoir déterminer si les résultats obtenus par ces 
auteurs étaient du même ordre que ceux que nous avons obtenu, 
J'ai calculé en me servant des chiffres fournis par leurs tableaux, 
la corrosion relative, en posant comme plus haut, la corrosion en 
l’absence de formaldéhyde égale à 100. 

Quoique les méthodes de ces deux auteurs soient différentes 
des nôtres, et que les conditions de concentration et de durée 
notamment ne soient pas identiques, on verra que les écarts ne 
sont, guère sensibles et proviennet plutôt de la difficulté de 
maintenir les conditions exactement semblables dans deux essais 
consécutifs de corrosion. 

Voici d’abord le tableau extrait du travail de Richardson (voir 
page suivante). J'ai calculé la corrosion relative par la méthode 
habituelle. 

Dans les essais qui se rapprochent le plus des nôtres, sur fonte 
grise et sur fonte aciérée en présence d’acide chlorhydrique 
normal et d’ 1°/, en poids de formaldéhyde pure, la corrosion 
passe respectivement de 100 à 13 et à 17 si l’on se base sur la 
perte de poids avant nettoyage de la lame, à 33 et 33 si l’on se 
base, ce qui est plus exact sur la perte de poids après élimination 
de la couche de graphite au jet de sable. ; 

Le tableau montre aussi l'influence de la nature du métal le fer 
contenant du cuivre subissant moins l’action retardatrice de la 
formaldéhyde (corrosion relative 75), que les autres métaux 
ferreux étudiés. 

On voit aussi qu’en présence d'acide nitrique, l’attaque de la 
fonte est catalysée positivement par la formaldéhyde d’une façon 


(1) La solubilité des métaux dans les acides contenant dela formaldéhyde par Roger 
G, Griffin Jour. indus. and ingeneer Chemis, décembre 19307 


TABLEAU IX. — Corrosions relatives en présence et en l'absence de CH,0 d’après le travail de W. Richardson. 


Plaques de 15 X 15 centimètres. Perte en poids par heure. Addition de r ‘/, de CH,0 réel. Concentration : acides normaux. 
NATURE DU MÉTAL | H:SO,  [H,SO, -+ CH,0 HCI HC1+ CH,0[ HNO; HNO; + CH30 

Fer contenant du cuivre | Perte de poids | 0.3 0 2 0.2 O.15 31.0 17.0 
Corrosion relative | 100 66 100 175 100 ss 

Fer pur sur sole . , .| Perte de poids 0.3 0.2 O0 2 0 0 30 17 2 
Corrosion relative 100 66 100 0.0 100 57 

Fonte grise. . . . .| Perte de poids 6.9 1.3 15 1.0 16.0 29.0 
Corrosion relative 160 19 100 - 13 100 181 
Perte de poids 10.4 * 2.79% 9.5 * 3.1* 22.0* 36.0 * 
Corrosion relative 100 26 100 | 33 100 164 

Fonte aciérée . . . Perte de poids 7.6 1.0 7.8 1.3 16 2 28 o 
Corrosion relative 100 13 100 17. 100 173 
Perte de poids 11.0 * 2.5 * 11,1% 1 3.7* 23.1* 35.0 * 
Corrosion relative 100 23 100 33 100 LL 


* Poids après nettoyage au jet de sable pour éliminer la couche adhérente de graphite. 
(1) W. Richardson Communication à la 38e assemblée de l'Amér. Elect. Soë, Meeting de Cleveland, 8-10-20. 


oo 
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très nette. (Ces résultats contradictoires avec d'autres fournis par 
Griffin sont peut-être dus à des réactions secondaires entre l'acide 
et le formol). 

Le tableau suivant, extrait du travail de J Griffin effectué avec 
des temps d'attaque différents montre aussi le retard apporté par 
la formaldéhyde à la vitesse de dissolution des métaux ferreux 
dans l'acide chlorhydrique 1/1 avec les corrosions relatives 
obtenues par calcul. 


TABLEAU X. 


Corrosions relatives en présence et en l'absence de CH,O HCI1/1 
d'après le travail de Griffin. 


Temps K Perte Corrosion 
MÉrTAL ° 
en ? sans CH,0 à CH,O en ‘h relative 
Fer forgé . . . 2. 0.010 0 005 50 ° so 
» 15 0.026 0.005 87 19 
Fonte 2 0.018 0.005 72 28 
» 60 | O.OII 0.075 32 68 
1 
Acier À 60 0.037 0.005 87 13 
Acier B 60 0.032 0.006 81 19 
Acier C 60 0.009 o 005 55 45 
N. B. — La perte par corrosion K a été représentée par la formule de 


; PV 
Fischer K = A 
où P == la perte en poids en °/.. 
À == la surface exposée en centimètres carrés. 
V = le volume de l'échantillon en centimétres cubes. 


Études de l’action de diverses aldékiydes. — Afin de déterminer 
si le retard apporté par CH,O se retrouvait chez d'autres corps à 
fonction aldéhygique, nous avons effectué des essais sur les 
limailles de fonte avec diverses aldéhydes. 

Le tableau ci-dessous indique les résultats auxquels nous som- 
mes arrivés en opérant dans les conditions renseignées plus haut 
sur limailles de fonte avec l'acétaldéhyde et la propionaldéhyde. 


TABLEAU XI. — Action de diverses aldéhydes. 


N° de Nature Essai témoin 


Re T° sans oo1°/ | 0.08°/, | 0.16 °/, | 0.32°/, | o 64°/, | 1.28 °J, | 2.56°) 
l'essai! du catalyseur catalyseur ° . . ® 
15 Acétaldéhyde 18° Fer dissous 1.18 —_ 0.63 0.52 0.44 0.41 — _ 
Corr relative 100 54 44 38 35 
16 : Fer dissous 1.128 0.525 0.367 0.341 0.315 0.289 0.262 0,220 
Corr. relative 100 46 32 30 28 26 23 20 
17 Propionaldéhyde 18 Fer dissous 1.016 0,438 0,307 0.270 0.208 0.192 0.184 0.129 
Corr. relative 100 43 30 26 21 19 8 13 
: C3 
18 Fer dissous 1.182 0.656 0.525 0.452 0.357 0.315 0.236 O0 184 = 
Corr. relative 100 55 45 39 30 21 20 16 | 
TABLEAU XII. 
Formaldéhyde 18° Fer dissous ‘ 1,132 0.700 0.320 0.280 0.260 0.240 0.220 0.170 
Corr. relative 100 61 28 25 33 21 20 15 
Acétaldéhyde 18° Fer ‘dissous 1.128 0.525 0.367 0.341 0.315 0.289 | 0.262 0.220 
Corr. relative 100 43 30 26 21 19 18 13 
Propionaldéhyde | 18° Fer dissous 1.099 0.547 0.414 0.361 0.293 0.254 0,210 0.157 


Corr. relative 100 49 38 33 26 32 19 14 
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(Voir tableau 11). Les concentrations sont indiquées en poids et 
non plus en volume. 

L'acétaldéhyde utilisé dans le premier essai n’était pas tout à 
fait pure. Les concentrations sont indiquées non plus en volume 
mais en poids. Afin de permettre la comparaison de l’action de 
ces aldéhyde dans des conditions identiques, j'ai ramené par 
intrapolation les pertes de poids et les corrosions relatives à la tem- 
pérature de 18° et aux concentrations indiquées pour la formaldé- 
hyde et pour la propionaldéhyde. Les résultats obtenus sont trans- 
crits au tableau 12. 

De ces essais se dégage nettement l'influence de catalyse néga- 
tive exercée par les trois aldéhydes examinées, sur l’attaque du fer 
par l’acide chlorhydrique. 

Le diagramme 5 a été établi en tenant compte non de la concen- 
tration en poids, mais de la concentration moléculaire des trois 
aldéhydes étudiées. 

On voit ainsi que, pratiquement, à égalité de concentration 
moléculaire, l’action de ces trois aldéhydes sur l'attaque de la fonte 
par l’acide chlorhydrique est sensiblement la même. 


Conclusions. — Des recherches entreprises et d’autres encore 
qui seront publiées sous peu, on peut conclure. 

1° Que la formaldéhyde provoque un retard conséquent sur la 
dissolution du fer dans l’acide chlorhydrique ; dans certains cas 
favorables, la quantité de fer dissoute n’est environ que la dixième 
_ de ce qu’elle serait en l’absence de formaldéhyde. Ce résultat est 
obtenu avec des additions faibles de formaldéhyde (environ 1 °/, en 
poids). 

2° Cette action tétiaties n'est pas directement proportion- 
nelle à la concentration en formaldéhyde et se marque déjà pour 
de faibles additions de celle-ci. Elle s’atténue au fur et à mesure 
que la température s'élève. 

3 La formaldéhyde se retrouve presqu’en totalité aprés réaction. 

4 L'action retardatrice n’est pas propre à la formaldéhyde mais 
se rencontre chez différentes substances renfermant le groupe- 
ment aldéhydique. 

J’adresse ici à Monsieur le chimiste Hodeige tous mes remer- 
ciments pour la bonne volonté et l’aide précieuse qu’il m’a appor- 
tées dans le cours de cette étude. 
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Fréd. SWARTS, 
Sur le mécanisme « la réaction de Claisen ‘ 


On ne s’accorde pas encore aujourd’hui sur l'interprétation de 
la réaction de Claiseñ, qui conduit, par condensation alcoolytique, 
à l'obtention des acides acétoniques 1.3, des dicéones, à l’inter- 
vention de l’éthylate de sodium ou du sodium métallique. 

Claisen a admis que l’éthylate de sodium se fixe sur le carbonyle, 
le produit d’addition subissant ensuite la condensation alcoolytique 
avec une deuxième molécule d’éther ou de cétone. C’est cette 
interprétation que l’on trouve dans la plupart des traités : dans le 
cas particulier de la synthèse des acides 8 cétoniques la réaction 
comporterait les deux phases : 


OEt ONa 
XC=O+NaOEt=X C— OEt 
NONa 
OEt H 
XCOEt-+H — C.CO,Et = X C = CR.COLEt +'2 EtOH. 
NONs R/ NON: 


A l'appui de cette manière de voir, Claisen a invoqué de npm- 
breux arguments, parmi lesquels je retiendrai celui tiré de la for- 
mation d’un composé cristallin d’addition du benzoate de benzyle 
au méthylate de sodium ou de benzoate de méthyle au benzylate de 
sodium{). Plus tard il obtint un composé similaire par l’action du 
sodium sur un mélange de benzoate d’éthyle et d'alcool absolu. 
En traitant ce produit à chaud par l’acétate d’éthyle il obtint de 
l’éther benzoylacétique. 

Claisen considère ce corps cristallin comme le dérivé de la forme 

ONa 


XC (OEt),, dont-il invoque la formation intermédiaire dans la réac- 
tion qui porte son nom. Mais il n’a pas cherché à l'isoler à l’état 
pur ni à l'identifier par une analyse. 

Aussi E. V. Meyer‘? conclut-il qu’on n’a pu démontrer la forma- 


() Cette communication a été présentée au Congrès italien de Chimie pure et appliquée 
de Palerme (Mai 19:6,. 
* (1) Bar. t. 20. p. 648. 

(2) Journ. pr. Chlm. 1902, t. 65, p. 528. 
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tion du composé CH,.C (OEt), . ONa dans la synthèse de l’éther 
acétylacétique, quoique, dit il, cette formation soit probable. 

De nombreux chimistes se refusaient cependant à l’admettre et 
reprennaient, sous une forme plus ou moins identique, l’hypothèse 
de Geuther. Michael, dont on sait l’importante contribution à la 
question, fut du nombre. Il croit que le produit intérmédiaire est un 
dérivé organométallique et comme à cette époque la possibilité 
du remplacement de l'hydrogène hydrocarboné par un métal ne 
trouvait plus guère d’adeptes. Michael donne à ce produit intermé- 
diaire la formule d’un dérivé sodique de la forme énolique de 
l'acide 


L'addition d’une deuxième molécule d’acétate d’éthyle fournit le 
composé : 


OEt 
HCH, — C— ONa 
NCH, — COEt 


lequel, perdant une molécule d'alcool, donne finalement le dérivé 
sodique sous la forme énolique de l’éther acétylacétique. 

Cette interprétation de la marche de la réaction rendait compte de 
l'inaptitude à la condensation alcoolique des éthers de la forme 
X,C.CO.Et. Boeseken't) n’avait en effet pas réussi à-condenser 
l éther triméthylacétique avec l’acétate d’éthyle. 

Mais il faut bien reconnaître d’autre part que ce n’est pas sans 
réserves sérieuses qu’on acceptera la scission d’une molécule 
d’acétate d’éthyle en H et CH,CO,Et, dans un processus d’addition. 

Lapworth® rejette complètement la théorie de Claisen, et émet 
une hypothèse assez semblable à celle de Michael, mais à l'encontre 
de ce dernier, il admet la formation d’un vrai dérivé organométal- 
lique, composé intermédiaire essentiel et qu’il suppose en équilibre 
avec le dérivé énolique de Michael 


x OEt X OEt 
DE T de x OR | 
Nour 71 
Na 
1 Il 


(1) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, T. 15, p. 161. 
(2) Journ. Chem. Soc. 1908, p. 30. 
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C'est cette forme organométallique vraie qui réagit sur l’éther 
composé, comme dans une réaction de Grignard. 


X OEt CH CH 

Nc-c£ ( “Sere7 

x/ 1 No ‘o=c-0E x/| jo 
Na N EtO,C ONa 


Ni l’un ni l’autre de ces interprétations ne permettent de rendre 
compte de la condensation de l’oxalate d’éthyle avec l’acétate 
d’éthyle p. ex., aussi Michael suppose que, dans ce cas, la réaction 
consiste en une condensation primaire entre les deux éthers provo- 
quée par EtONa. 


OEt 
EtCO, — C — OEt + CH3— COLEt = EtCOs — C — CH, — COEt. 
0 ul du 
AT 
L’élimination subséquent d’une molécule d’alcool donne ensuite 
naissance à l’éther 8 cétonique. | 
Je crois pouvoir apporter une confirmation à la théorie de 
Claisen : j'ai en effet réussi à obtenir l’éther trifluoracétylacétique 
en condensant le trifluoracétate d’éthyle avec l’acétate d’éthyle en 
présence de l'éthylate de sodium. Cette réaction se | fait avec un 
rendement atteignant 70 °/.. 
Il est impossible d'admettre dans ce cas la formation d’un com- 
ONa 


posé sodique de la forme X,C — CO.OEt ou X,C — C , comme 
Na 


Not 
le supposaient Geuther ou Lapworth, et il est démontré d'autre 
part que les acides acétiques trisubstitués peuvent subir la conden- 
sation alcoolytique. Il faut donc chercher une autre interprétation à 
l’insuccès de Boeseken. 

Mais, au cours de ce travail, je suis parvenu à isoler la combi- 
naison de CF,.CO.Et avec NaOEËt et à la transformer presque 
quantitativement en trifluoracétylacétate d’éthyle. 

Dans la préparation de ce dernier, j'ajoute le trifluoracétate 
d'éthyle à de l’éthylate de sodium en suspension dans l’éther. J'avais 
constaté qu’il se fait une réaction très vive provoquant, si on ne la 
conduit avec précaution, une ébullition tumultueuse de l’éther. 
L'alcoolate se dissout rapidement et la solution est parfaitement 
limpide. Il n’y a donc pas attaque du groupe CF,, avec formation 
de fluorure de sodium. 

Pour isoler le produit intermédiaire, j'ai distillé l’éther au bain 
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marie. Le résidu fut évaporé sous pression réduite, en chauffant 
au bain d’huile progressivement jusque 130°, de manière à éliminer 
complètement le trifluoracétate d’éthyle (p. eb. 61°.5) et éventuelle- 
ment l’alcool. 

J'obtins ainsi un produit d’un blanc légèrement jaunâtre, très 
hygroscopique ’et dont le poids correspondait sensiblement à la 
formation de CF,.C(OEt),.ONa. (4.5 gr. de sodium fournirent 
39.9 gr. de produit : calculé 41.5.) 

Il se dissout dans l’éther, mais sa solution est colloïdale. 

Je l’ai identifié par un dosage de sodium exécuté sur un échan- 
tillon obtenu en dissolvant le prôduit brut dans l’éther, en filtrant et 
en évaporant l’éther dans un courant d'hydrogène sec. Toutes ces 
opérations ont été effectuées à l’abri de l'humidité. 

1.502 gr. de produit ont fourni 0.5155 gr. Na, SO, soit 0.16717 Na. 
0.778 gr. provenant d’une autre opération ont fourni 0.2691 gr. 
Na,SO,, soit 0.08731 Na. 

Calculé pour CF,.C(OEï),.ONa 10.96 °/. 

Trouvé 11.13 °/., 11.22 °/.. 

Traité par H,SO,, il se transforme quantitativement en trifluor- 
acétate d’éthyle : 2.45 gr. de produit ont donné 1.64 gr. CF,.CO,Et : 
calculé 1.66 gr. ; 

Une détermination du poids moléculaire par ébullioscopie de la 
solution éthérée a donné des valeurs très élevées. 

Le dérivé sodique fut préparé dans l’ébullioscope même, de 
manière à éviter toute manipulation à l’air humide; l’éther, le tri- 
fluoracétate d’éthyle et éventuellement l'alcool furent éliminés par 
distillation sous 30 mm. de pression, le température étant finale- 
ment portée à 100°. Le produit fut redissous dans l’éther anhydre 
et les déterminations ébullioscopiques faites en protégeant contre 
toute rentrée d'humidité. Le point d’ébullition du dissolvant pur 
fut établi simultanément dans un deuxième appareil. 


Substance Dissolvant Es E, P. M. 
2.735 gr | 13.84 9.75 10.224 920 
23.6 10.03 944 


Poids moléculaire théorique 210. 

La haute valeur trouvée pour le poids moléculaire décèle une 
solution colloïdale; elle prouve en même temps que le produit 
d’addition ne se dissocie pas d’une manière appréciable en 
CF,.CO,Et et NaOEt. 

Ce produit ne se conserve que quelques jours; il Se transforme 
lentement en trifluoracétate de sodium. L'humidité l’altère très 
rapidement. 
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Fraîchement préparé, il réagit sur l’acétate d’éthyle en donnant 
l’éther trifluoracétylacétique. . 

13 gr. 45 de CF..C(OEt)..ONa ont été traités par 8 gr. d'acétate 
d’éthyle, danslesquels ils se dissolventavec dégagement de chaleur. 

J'ai chauffé au reflux pendant 24 heures, au :bain-marie, puis 
traité par 7 gr. d'acide acétique et précipité à froid par un excès 
d'une solution saturée d’acétate de cuivre. J'obtins 7.42 gr. du 
dérivé cuivrique de l’éther trifluoracétylacétique. Comme le rende- 
ment théorique en est de 14,2 gr. et que le coefficient d’énolisation 
est, dans les conditions de l'opération de 64 os j'aurais dû obtenir 
742 

908 — 81.5°/,. 

Des faits que j'ai exposés ressort qu'il existe bien une combi- 
naison CF,.CO,Et.NaOEt, qui se transforme en éther trifluoracé- 
tylacétique au présence de l’acétate d’éthyle. Faut-il la formuler 
comme une combinaison additionnelle ou lui donner la formule que 
lui attribuait Claisen? Si l’on s’en tient à la distinction bien tran- 
chée entre les deux types, c’est me paraît-il à la formule de Claisen 
qu’il faut donner la préférence. Car le complexe est patticulière- 
ment robuste, puisqu'il ne se dissocie pas à 130°, sous une pres- 
sion réduite à 30 mm., alors que la température d’ébullition du 
trifluoracétate d'éthyle est de 61° sous la pression atmosphérique 
et que l’ébullioscopie de ses solutions netrahît guère de dissociation. 


9.08 gr. le rendement est de — 


Au cours de l'impression de cette note, j'ai pris connaissance d’un travail 
d’Adickes (Ber. novembre 1926 p. 2522) dans lequel l’auteur rappelle que dans 
un mémoire antérieur (Ber. octobre 1925, p. 1992), lequel m'avait échappé, il 
est parvenu. à isoler les produits d’addition de l’oxalate d’éthyle aux mérhylate 
et éthylate de sodium. 11 y signale encore que le produit décrit par Claisen 
comme produit d’addition du benzoate d'éthyle à l'éthylate de sodium n'a pas 
cette constitution. Le mode d’obtention et les propriétés du produit d’addition 
C04(CoHe CHSONa, que l'auteur considère comme un sémi-orthoéther, sont 
très semblables à ceux que j'ai reconnus à CF;.-C(OEti,. ONa. 

Dans son deuxième travail Adickes a tenté d'obtenir les produits d'addition 
d’autres esters avec les alcoolates, mais sans succès complet, sauf dans le cas de 
l'éther pyruvique. Il semble conclure (p. 2525) que la faculté de s'unir aux alcoo- 
lates est liée à la présence d’une deuxième liaison carbonylique. L’obtention de 
CF3.C(OEt),.ONa démontre qu'il n’en est pas ainsi. 

L’insuccès des tentatives d'isolement de ces produits d'addition n'autorise pas 
à exclure l'existence d’un équilibre 

XCO.OEt+NaOEt — XC(OEt),.ONa 


lequel est déplacé vers la droite par la condensation alcoolytique de l'orthoëther 
dans la synthèse de Claisen. 
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ROBERT STUMPER, 


0 


Chef de laboratoire aux A.R. B.E. D. 
L'influcoce des cendres sur le pouvoir calorifique. 


On sait que le pouvoir calorifique net d’un charbon sec est la 
chaleur de combustion. rapportée à l’unité de poids de sa matière 
combustible. En désignant par P, cette valeur, par P; le pouvoir 
calorifique du combustible sec déterminé à la bombe, et par c la 
teneur en cendres, on obtient Px par la formule : 


100 
Pi = Pe 560 —x 

Cette opération part de l’hypothèse que les substances minérales 
du combustible ne jouent aucun rôle pendant la combustion et 
qu’elles n’influent en aucun sens sur la chaleur de combustion. Or, 
les constituants des cendres (silico-aluminates calciques, magné- 
siques, ferreux et ferriques) ne sont pas, comme le présume l’hypo- 
thèse, des corps chimiquément inertes, surtout aux températures 
élevées se manifestant dans la bombe calorimétrique. Dans cette 
enceinte remplie d'oxygène comprimé jusqu’à 40 atmosphères, la 
température instantanée de combustion est très élevée, elle dépasse 
dans certaines conditions le point de fusion du platine. Il est donc 
difficile d'admettre une inertie chimique de la part des cendres dont 
les points de fusion nette sont presque toujours dépassés dans la 
bombe. Il importe donc de connaître l'influence des cendres sur le 
pouvoir calorifique net. L'étude de cette question n’est pas encore 
entamée, bien qu’elle présente un intérêt capital en ce moment, 
où l’on se dispose davantage à utiliser les combustibles cendreux, 
schlamms, résidus de lavage, etc. etc. Nous avons commencé 
cette étude dont nous ne nous dissimulons point les difficultés 
théoriques et techniques. 

En décomposant l'effet thermique global d’une combustion à la 
bombe, on peut dire qu'il est la somme algébrique des tonalités 
thermiques suivantes : 

1. Chaleur de combustion proprement dite — C 

2. Chaleur de condensation de l’eau formée — C, 

3. Chaleur de formation du pentoxyde d'azote — C, 

4. Chaleur de dissolution de cet oxyde (formation d’acide 
azotique) = C, 
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F 


$. Chaleur de formation de l’anhydride sulfurique == C, 

6. Chaleur de dissolution de cet anhydride (formation d'acide 
sulfurique) = C, 

7. Chaleurs de réaction des substances minérales = C, 

La bombe indiquera donc la somme algébrique 


P—2(C.), 


P étant le pouvoir calorifique théorique. 

Les conditions de la combustion à la bombe étant différentes de 
celles du foyer, il s’agit maintenant d’établir le pouvoir calorifique 
réel, le seul qui intéresse le praticien. 


un 
RE 

ES nie 

A E 
A EL PE 


En brûlant un combustible dans un foyer industriel, l'azote 
s'échappe à l’état élémentaire et le soufre n’est oxydé qu’à l’état 
d’anhydride sulfureux. 11 y a donc lieu d'appliquer des corrections 
pour les termes C,, C,, C, et C,, dont il est facile d'établir la valeur 
numérique ; aussi les applique-t-on couramment.  . 
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Il n’en est pas de même du terme C, qui nous intéresse spéciale- 
ment, et dont il s'agit de fixer le signe et la valeur numérique. 
Bien que M. Le Chatelier (dans : Le Chauffage industriel, Il édition, 
p. 59, Dunod éditeur) ait donné une méthode élégante pour étudier 
les chaleurs de réactions aux températures élevées, nous ne savons 
malheureusement rien sur ce qui se passe au sein des cendres 
lorsqu'elles sont portées aux très hautes températures 


Le principe de cette méthode est le suivant : en faisant brûler 
dans la bombe un poids donné d'une substance organique et 
ensuite le même poids de la même substance en présence de corps 
susceptibles de réagir entre eux à des températures élevées, la 
différence entre les deux quantités de chaleur mesurées donnera la 
tonalité thermique de ces corps. 1! en résulte le corollaire suivant : 
‘en désignant par C, la chaleur de combustion de la substance orga- 
nique pure, par Q la quantité de”’chaleur mesurée par la deuxième 
opération, le corps minéral, dont on a ajouté un poids p, supposé 
chimiquement inerte, on doit retrouver C, par la formule 


10 
G=0 : 
100 étant le poids total combustible plus corps minéral. Dès lors on 
se rend compte que les tonalités thermiques des réactions s'accom- 
plissant au sein des cendres peuvent être mesurées par la différence 

de Q, et de : | 

100 
9 100 — p 

Nous avons commencé notre étude par l'examen d'un grand 
nombre de pouvoirs calorifiques dé charbons belges que nous 
avions. établis nous-mêmes en tenant compte des corrections. 
usuelles. Pour arriver à des résultats comparables, nous n'avons 
choisi que des charbons anthraciteux et mi-gras (10 à 20 °/, de 
matières volatiles du charbon sec, sans cendres). Ensuite nous 
- avons établi des groupes à teneurs en cendres croissantes. On lira 
sur le tableau I les pouvoirs calorifiques supérieurs et nets trouvés : 
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TABLEAU I. 


GROUPES | CENDRES °/, ‘POUVOIRS CALORIFIQUES SUPÉRIEURS NETS | MoyENNES 


I < 8 8500, 8640, 8545, 8580, 8600 . . . 85:8 


2 .8 à 10 8460, 8645, 8500, 853i, 8550, 8430, 
8570, 8620, 86io, 8550 8580, 8575, 
8605, 8850 . . . . . . . . . 8ssi 
3 10 à 12 | 8535, 8525, 8530, 8557, 8560, 8530, 
8580, 86io, 8625, 8590, 86io, 8490, 
-85sio, 8530, 8600 . . . . . . .|. &8ssg 
4 12 à 14 86io, 8580, 86is. 8540, 8540, 8500, 
8460, 85sis, 8559. 85is, 8560, 8580 . 8547. 
$ 14 à 16 8570, 8530, 86io, Le eu 8535, 
: 8540, 8570 . . . ir + 8542 
6 16 à 20 8so1, 8570, 8525, 8540, 5 8580, 
8550, 8505, 8530 . . . 8535 
7 20 à 25 8375, 8430. 8410, 8590, 8525, F3 
ï 8560, 8505, 8400, 8400. . . . 8455 


L'inspection de ces chiffres fait ressortir une diminution progres- 
sive du P, lorsque les cendres vont en croissant ; le diagramme 
ci-dessus illustre encore mieux cette loi. On constate que le 
pouvoir Calorifique ne varie pas beaucoup jusqu'à une teneur en 
cendres de 20°, mais au-delà de cette teneur et jusqu’à 15 °/, 
la diminution devient notable tout en ne dépassant pas 1,5 °/.. On 
peut en conclure que les réactions des cendres sont endothermi- 
ques ou plus exactement que la somme algébrique des tonalités 
termiques de toutes les réactions s’accomplissant au sein de la 
partie minérale des combustibles brûlés dans la bombe affecte un 
signe négatif. : 

Une autre conclusion en peut être dégagée: l'inspection du 
diagramme démontre que les pouvoirs calorifiques supérieurs nets 
des charbons belges renfermant moins de 20 °/, de cendres n’oscil- 
lent que relativement peu autour de 8550 cal. La valeur numérique 
du terme C, s'élève donc approximativement à 575 cal. par unité 
de poids. 

Le fait que le pouvoir calorifique supérieur net des charbons 
dont les cendres ne dépassent pas 20 °;., ne s'écarte que très peu 


ALES 


de 8550 cal. (écart moyen 0,4 °.) permet d'établir une formule 
empirique pour calculer le pouvoir calorifique supérieur brut. En 
effet, en désignant par P, ce dernier, par C, le premier et par c 
la teneur en cendres, on obtient le pouvoir calorifique supérieur 
brut des charbons belges par la formule : 


85,5 (100 — c). 


En défalquant 200 cal. pour la chaleur de vaporisation de l’eau 
formée, on obtient la formule suivante 


83,5 X (100 — c 


qui donne le pouvoir calorifique inférieur. Cette formule empirique 
est d’ailleurs d’un usage courant en Belgique où elle est connue 
sous le nom de « formule Vinçotte »; elle donne, d’après ce que 
nous venons de voir, des résultats suffisamment exacts pour les 
besoins pratiques c.-à-d. pour avoir une valeur de première 
orientation. ‘ 

Nous avons continué cette étude en déterminant le pouvoir calo- 
rifique de combustibles auxquels nous avons préalablement ajouté 
des poids variables de matières minérales variées. Les résultats 


obtenus feront l’objet d’une note ultérieuret#. 
Laboratoires chimique et métallographiqae de Barbach (Sarre). 


Bibliographie. 


Jacob Lund.— Chimiste en chefde la Nordishe Fabiker à Fredrikstad (Norvège). 

© Les solutions entre les constantes des matières grasses. (Traduit de l'Allemand, 
par N. CHARLIERS et TCHETCHEROFF, chimistes au laboratoire intercommunal 
de Bruxelles). Gembloux. Eüiteur, J. Duculot. | 


L'ensemble des recherches que J. Lund a publié sous le titre « Relations entre 
les constantes des matières grasses» peut être considéré comme un traité 
. d'analyse des corps gras. Mais ce qui le distingue des ouvrages similaires, ce n’est 
pas l'abondance des détails relatifs aux modes opératoires, mais l'unification des 
conditions d'expérience et l'interprétation des résultats analytiques. Pour arriver 
à ce résultat, l’auteur examine une à une les relations qui unissent entre elles 
les principales constantes des diverses séries de glycérides. 

Les résultats théoriques sont ensuite confrontés avec les données expérimen- 
tales, Ces dernières, par leur nombre et leur diversité, ajoutent à cet ouvrage 
une valeur documentaire des plus appréciables 


(1) Itemarque: Pendant ces. dernières semaines, nous avons constaté le phénomène 
exposé dans cette note en inspectant un certain nombre de charbons sarrois Nous l'avons 
en outre retrouvé en groupant, d’après notre point de vue, les pouvoirs calorifiques publiés 
dans différentes revues allemandes, notamment les valeurs publiés par le Bayrisch. 
Da:npfkessel-Neterwachingsverein. IL s'agit donc bien d'une loi générale, bien que nous 
ne pouvons pas encore la formuler mathématiquement. 
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Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémiques ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans le 
Revue des travaux belges. 


R. Goubau. — Gand. Contribution à létude de la microchsmie, (Natuurweten- 
schappelijk tijdschrift, 8° jaargang, n° 3). 


L'attention est attirée sur l'importance grandissante de la microchimie quanti- 
tative et sur les avantages que cette méthode comporte. Grande économie de 
réactif, de substance a analyser, de temps, d'espace etc. jointe à une grande 
exactitude. 

Des problèmes que les méthodes ordinaires ne pourraient aborder peuvent 
être solutionnés grâce aux microprocédés. Une méthode de dosage du sodium et 
un procédé de détermination directe de l'eau sont décrits. 


E. Sssrens, — Contribution à l'étude des électroytes. (Natuurwétenschappelijk 
tijdschrift, 8° jaergang, n° 1). 


J. Glllla. — Méthodes d'électro-analyse. (Natuurwetenschappelijk tijdschrift, - 
8e jaargang, n°2 en 3). 
Exposé des méthodes d'analyse chimique basées sur l’utilisation des lois de 
l'électrolyse et sur le mesure des potentiels des électrodes, méthodes qui 


deviennent de plus en plus d'application courante dans les sciences chimiques et 
biologiques. 


J. Æ. Verachaftelt. — Quelques réflexions à propos de la solidification de 
l’hélium (Natuurwetenschappelijk tijdschrift, 8° jaargang, n° 4). 


A. Gsatlile, — Louvain, Spectres d'absorption ultra-violets de quelques substances à 
deux noyaux bensène. (Bulletin de l’Académie Royale de Belgique Clesse des 
Sciences, n° 7, 1926). 


Ce travail sera publié prochainement in-extenso dans le bulletin. 


Société Chimique de Belgique. 


Tome 35 — No 12 — Décembre 1926. 


I. — Extraits des Procès verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du # décembre 1926. 


Ont été admis membres effectifs: MM. QGrandry, Eugène, 20 rue Darchis à 
Liège ; Lofebvre, Maurice, Directeurs technique des Verreries de et à 
Dampremy. 

Ont été admis membres associés : MM. Denayer, René, étudiant à l’Institut 
Meurice, 8, rue du Bois Sauvage à Bruxelles; Henry Léon, 277, rue des 
Vennes à Liège et Paulua, Jean, 18, rue Tirogne à Hollogne aux Pierres, 
étudiants à l'Université de Liège 

| Le Secrétaire général: J. WAUTERS. 


SECTION D'ANVERS 


Séance du moia d'octobre. — Présidence de M. H. De Graet, Président. 

M. Æ. Poppe entretient la section du problème de l’utilisation des boues 
vitrioliques provenant du raffinage des huiles. Il cite les nombreux essais 
effectués jusqu'à ce jour mais dont aucun n'a trouvé accès dans l’industrie. Il 
communique les essais qu'il vient d'entreprendre lui-même dans ce domaine et 
tiendra la section au courant des résultats qu'il obtiendra, les recherches n'étant 
pas terminées. 

Le Secrétaire : E. Porre. 


Séance du 23 novembre 1926. — Présidence de M. H. De Graef, 
Président 

M. G. Robyn propose une façon simple de classer les terres rares dans le 
tableau de Mendelejeff et fournit des preuves de l’exactitude de cette classifi- 
cation. Il se base sur le fait que la série de la loi de Rydberg pour les gaz rares, 
considérée jusqu'ici comme une simple coïncidence numérique, trouve d’après 
lui, sa raison d'être dans le nombre de quanta des différentes orbites. 

Cette loi ne se limite pas aux gaz inactifs, elle peut-être appliquée à tous 
les autres éléments ; il suffit de la modifier et de l'énoncer comme suit: Les 
nombres atomiques des éléments placés verticalement dans le tableau de 
Mendelejeff sont le double de la somme des carrés des nombres de quanta 
correspondants aux orbites électroniques de ces éléments, augmenté du numéro 
d'ordre de leur colonne. | 

Par cette loi on est obligé d'admettre l’existence de formes isomères pour les 
éléments Er == 68; Tu 69; YI 70: Lu 71 et par conséquent à prévoir une 
forme inactive de Er = 68. ° 

Une autre preuve pour l'exactitude de la classification est fournie par une 
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relation entre le nombre atomique et la masse atomique, elle se vérifie pour 
tout le tableau et permet de calculer en nombre entiers les masses atomiques 
réelles de tous les éléments du tableau de Mendelejeff 

Le Secrétaire : Æ. PoPrr. 


SECTION DE LIÈGE 


Séance du 4 novembre. — Présidence de M. Beyne, Président. 

M. Huybrechts parle du dosage de l'humidité dans les charbons : les résultats 
expérimentaux sont exprimés en diagrammes 

M. Batta donne lecture d'une communication sur les aciers nitrurés. 


Séance du 9 décembre — Présidence de M. Beyne, Président. 

Le bureau pour l'année 1927 est composé comme suit : Président : M. Qillet ; 
Vice-président: M. Batta; Secrétaire: M. de Makédonaky; Délégué : 
M. Schoofs ; Délégué-adjoint : M. Batta. | 

M. Hoton parle de la loi sur les appellations d'origine, dans ses rapports avec 
la chimie. Le Secrétaire: E Mirtiau, Dr. Sc. 


SECTION DE MONS. 

Séance du 23 octobre 1926. — Présidence de M Busine, Président. 

Le Président en présentant le conférencier, le D' Quignon médecin, doublé 
d’un astronome distingué, rappelle l'interpénétration des sciences et les nom- 
breux points de contact qu’offrent les domaines, à première vue pourtant indiffé- 
rents, de l'astronomie et de la chimie ; il évoque les services que rendit la 
spectroscopie dans l'étude de la constitution des astres et. d'autre part, la 
découverte de l’hélium dans le Soleil avant de pouvoir le décéler sur la Terre. 

Le conférencier qui à pris pour sujet : « Les idées actuelles sur la constitution 
de l'Univers » dit qu'avant d'exposer les conceptions nouvelles qui ont boule- 
versé depuis 25 ans les idées qu’on se faisait du Ciel, et cela, grâce aux instru- 
ments merveilleux dont la générosité américaine a doté les observatoires, 
il tient à consacrer une première causerie aux connaissances qu’on possédait 
récemment encore à ce sujet et à la lente évolution qui avait permis, aprés tant 
de travaux, d'arriver à une vue d'ensemble qu’on estimait définitive. 

Le D' Quignon rappelle l’œuvre des Egyptiens et des Chaldéens ; il esquisse 
le système de Ptolémée: passant à Copernic, il pénètre dans l'ère des grands 
astronomes modernes : Kepler qui étudia les mouvements des planètes et 
formula les trois lois qui portent son nom et dont plus tard Newton devait 
établir l'explication mécanique grâce à la théorie de l’attraction universelle. 

Galilée, d'une part, démontra les lois de la chute des corps et, d'autre part, 
grâce à l'emploi du télescope, agrandissait presque à l'infini le Ciel. 

La loi de Baude sur les distances relatives des planètes au Soleil amena 
Lilienthal à la découverte de la première petite planète située entre Mars et 
Jupiter ; aujourd’hui, on compte 853 astéroïdes. 

L'étude mathématique permit à Le Verrier de situer d'avance Neptune 
inconnu jusqu’à lui ; les orbites des planètes sont aujourd’hui déterminées avec 
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une merveilleuse exactitude et les théories d'Einstein ont permis d'expliquer le 
petit écart constaté pour Mercure. 

Passant aux étoiles, le conférencier explique comment on a pu calculer la 
distance qui nous sépare de nombre d’entre elles (1200 actuellement) en établis- 
sant leurs parallaxes, l’unité de distance étant l’année-lumière 

Les étoiles à: éclat variable, les étoiles doubles ainsi que les mystérieuses 
« novæ » retiennent l'attention: les progrès réalisés dans l'étude stellaire 
peuvent se mesurer rien qu'en comparant le chiffre de 1200 étoiles-du catalogue 
de Ptolémée avec les 2,500,000 étoiles que comportera la grande carte du Ciel, 
actuellement en voie d'achèvement. : 

Parmi les étoiles. le Soleil est certes celle dont l'étude a été poussée le plus 
loin ; aussi, le D' Quignon expose t-il en détail nos connaissances actuelles sur 
la photosphère, sur les taches et facules dont la périodicité est en relation avec 
le magnetisme terrestre, sur la chromosphère et la couronne dont pendant 
longtemps l'étude ne fut possible qu'au cours des éclipses totales, sur ,les 
protubérances actives et quiescentes ; il rappelle le phénomène d'inversion des 
.Spectres et insiste sur les services rendus par de nouveaux appareils, tels que le 
spectro-héliographe 

Au point de vue chimique, à côté de l’hélium aujourd’hui identifié et isolé en 
grande quantité sur la Terre, il y a le corvnium dont la nature exacte est encore 
sujette à discussion ; parmi la trentaine d'éléments répandus à la surface dela 
Terre et se trouvant dans le Soleil, il faut citer l'hydrogène, constituant principal 
de la chromosphère et des protubérances, flammes roses pouvant atteindre 
300,000 km. et le calcium formant d'immenses nuages que de récentes photo- 
graphies ont si bien mis en évidence 

En terminant, le D' Quignon donne des indications bibliographiques, citant 
surtout les ouvrages de vulgarisation, de compréhension facile pour les profanes : 
ir esquisse en quelques mots les questions qu'il traitera au cours de son prochain 
entretien. 3 Le Secrétaire, J. GHYSEN. 
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L'Étade de la Coogélatioo des Solutious comme Méthode d'lovesligation 
de Problèmes de Chioie pare II (*. 


GASTON VISEUR. 


La Syncristallisation de Composés Maléiques, FAT AEnes 
et Succiniques. 


Bruni a observé, dans quelques cas, la formation de cristaux 
mixtes entre un composé éthylénique de structure stéréochimique 
fumaroïde (trans) et le composé saturé correspondant ; tandis que 
ce même composé saturé ne donnait pas de cristaux mixtes avec 
le composé éthylénique de structure maléique (cis). Il en a conclu 
qu’à l’état cristallisé, par sa structure stéréochimique, le composé 
saturé se rapprochait plus particulièrement du composé trans. 

Le présent travail est consacré à une révision et à une extension 
des résultats de Bruni, dans le cas de toute une série de composés, 
dérivés des acides maléique, fumarique et succinique : esters 
méthyliques et éthyliques, amides et acides purs. 

Dans la partie chimique nous donnons la préparation des corps 
étudiés, leur purification et quelques-unes de leurs constantes. La 
partie physique contient tout d’abord les résultats obtenus par la 
méthode des courbes de refroidissement, dans l'étude de la cristal- 
lisation des mélanges d’esters. Cette méthode étant inapplicable 
aux acides et aux amides, on a déterminé la courbe de fusion de 
leurs mélanges par la méthode de la fusion instantanée en capil- 
laire. Enfin l'existence de cristaux mixtes ne pouvant pas être 
toujours déterminée dans ce cas avec une certitude absolue, nous 
avons repris l'examen du même problème, par l’étude des iso- 
thermes de solubilité dans un solvant approprié, des mélanges des 
acides pris deux à deux. 


e 
(t) Voir Bull. Soc. Ch. Belg. tome 33. p. 233, 19241. 
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À. Les Acides. — Ceux-ci étaient des produits purs du com 
merce ; l'acide maléique et l’acide fumarique avaient été mis à la 
disposition de M' Timmermans par l’U. S. National Chemical 
Company ; nous sommes. heureux de pouvoir remercier ici cette 
Société de son geste généreux. 

Ces corps ont été soumis à des cristallisations fractionnées dans 
un solvant approprié (eau ou éther), jusqu’à ce que les diverses 
fractions obtenues par cristallisation de la solution de plus en 
plus concentrée eussent la même température de fusion à 0,1° 
près, et qu’une nouvelle cristallisation fût sans influence sur cette 
température. 

Le tableau n° Ï indique les résultats obtenus par nous, ainsi que 
les données comparatives de la littérature ; ces résultats seront 
discutés plus loin ($ Ill). 


TABLEAU I. 
SUBSTANCE. TEMPÉRATURE DE Fusion. 
Viseur. Autres auteurs. 
Acide Succinique 182°,7. 183° . Windhaus-Klänhardt ç) 
—  Maléique 130°,0 - 150,3 130? Schmidt G) 
130°,5 Weiss et Downs (4) | 
3 181° Keiser et Mc Master (5) 
—  Fumarique 273°,0 -273°,3 281° Weiss et Downs (4) 


284°,5- 285°,5 Glaszmann (6) 
286°-287 Michaël (7) 
Diamide Succinique 2339,5 - 284°,1 200° (déc..} Fehling (8) 
F 242°-243° Henry (9) 
—  Maléique 241°,7-241°,9 = — 


—  Fumarique 265°,6-265°,9 233 Curtius et Koch (10) 
2660 Hell 41) 
266° Mc. Master (12) 
267° Keiser (13) 


(2) Bull. Soc Ch. Paris. IV, 30, 1014, 1921. 
(3) Ber., 33, 3243, 1900. 

(4) 3. Am. Chem. Soc., 45, 1004, 1923. 
(5) Am. Chem. J., 46, 523, 1911. 

(6) Centralbl., 1912, 1, 997. 

(7) Ber., 28, 1631, 1895. 

(8) Lieb. Ann., 49, 197, 1863. 

(9) Jahresber., 1885, 1333. 
(10) J.f. prakt. Ch., Il, 38, 478, 1888. 
(11) Ber., 25, 643, 1892. 
(12) 3. Am. Chem. Soc., 40, 970, 1918. 
(13) Bull. Soc. Ch. Paris, IV, 12, 717, 1912 


SUBSTANCE 


Succinate diméthylique 


Maléate — 


Fumarate — 


Succinate diéthylique 


TABLEAU Il 


T. E. (160 mm.) T. C. 


V. L. V. E 
195°,9 - 19689 195°,2 Weger (14) 18°,3 18° Weger (14) 15° 
195°,8 Perkin (16) 18°,5 Perkin (5) 18° 
19°  Emery (6) 90° 
| 25° 
Keiser et 
204°,8-204°,4 2303° Me Master (17) 79,6 — 15° 
205° Anschütz (18) 20° 
193°,2-193°,8 192° » (8) 101°,7 102% Anschütz (18) 
102° Mc Master(12) 
108° — «1 
217°,7-217°,8 215,4 Weger (14) -92°-20°,8 Schneider (24) 0° 
216,5 Perkin (15) -21°,8 Timmermans (25) 
217°,8 Eghis (22) 119,8 
217°,7 | Kopp (23) : 14°,6 
15° 
25° 


DENSITÉ ‘4 


V. 


1,12525 
1,12186 
1,11961 
1,11398 


1,14513 


1,04563 


L. 


1,19516 . 


1,11605 
1.192077 
1,11890 


1,189 


1,07166 
1,05948 
1,0462 
1,0490 
1,04557 
1,08532 


Perkin (15) 
Weger (14) 
Emery (6) 
Perkin (15) 


— Sr — 


Sugden (9) 


Kopp (23) 

Weger (14) 

Eykman (26) 

Brühl. (27) 

Perkin (15) 
» 


Maléate = 222°,6-999°,7 9220°222° Walden(28)  -17 Ts 109  — 
228° Perkin (29) 15° _1,07279 
228,5: > (Go) 12,6 — 
225° Anschütz (18) 20  — 
256 — 
Fumarate  — 218°,3-218°,4 218,5 » +0°,2 +0,55 Timmer- 
& mans(22) 10° _ 
218,5  Laubenheimer (51) 15° _1,05721 
220°- 222 Walden (28) 20° — 
25 — 


a —_—_—_—_———— 


(14) Lieb. Ann, 221, 88, 1883. 

(15) Trans. Ch. Soc., 45, 516, 1881. 

(16) Ber., 22, 3185, 1889. 

(17) Am. Ch.J., 49, 83, 1913. 

(18) Ber., 12, 2283, 1879. 

(19) Trans. Ch. Soc., 127, 1873, 1925. 

(21) Jahresber., 2, 84, 323, 1917. 

(22) Bull. Soc. Chim. Paris, 11, 21, 219, 1874. 
(23) Lieb. Ann., 95, 327, 1855. 


(24) Z.f. ph. Ch., 22, 233, 1897. 
(25) Bull. Soc. Ch. Belg., 31, 392, 1922. 


1,07772 
1,07259 
1,07155 
1,06783 
1,08273 


1,06233 
1,05691 
1,05188 
1,04657 


(26) Recueil Tr. Ch. Pays-Bas, 12, 276, 1893. 


-(27) Jahresber., 2, 50, 140. 
(28) Z.f. ph. Ch., 79, 738, 1912. 


(29) Trans. Ch., Soc., 53, 572 et 710, 1888. 


(30) Lieb. Ann., 248, 193, 1888. 
(31) Lieb, Ann., 164, 299, 1872, 
(32) Bull. Soc. Ch. Belg., 27, 338, 1913. 


, à 
» 
Knops (30) 
Perkin (29) 
Knops (30) 


Perkin (29) 
» 
» 


— Er — 
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B. Les Amides. — Ces corps ont été préparés par l’action de 
l’'ammoniaque aqueuse ou alcoolique sur l’ester éthylique corres- 
pondant. Le rendement de cette opération. satisfaisant dans le cas 
des amides succinique et fumarique (75 °/. environ), ne fournit tout 
au plus que 20 °/, d'amide maléique. La purification a été opérée 
comme précédemment par recristallisation dans l’eau bouillante. 

C. Les Esters. — Ces corps ont été préparés en chauffant pen- 
dant plusieurs heures des mélanges équimoléculaires d'alcool et 
d'acide en présence de quelques °/, d'acide sulfurique ; le rende- 
ment était très satisfaisant. Par exception le maléate diméthylique 
a été obtenu par réaction du sel d'argent sur l’iodure de méthyle. 
Le produit a été extrait par l’éther, desséché et soumis à la distillla- 
tion fractionnée ; seul le fumarate diméthylique a été purifié par 
cristallisation fractionnée dans l'alcool méthylique. 

Le tableau n° II contient l’ensemble des données expérimentales 
réunies, ainsi que les valeurs correspondantes de la littérature. 


PARTIE PHYSIQUE. 
Il. — CONGÉLATION DES MÉLANGES D'ESTERS. 


Le diagramme de congélation des six mélanges binaires étudiés, 

a été déterminé par la méthode des courbes de refroidissement, 
‘les températures étant lues à l’aide d’un millivoltmètre calibré. 

Les résultats obtenus sont exposés dans les tableaux III-VIII. Ces 
résultats portés sur des diagrammes température-concentration 
conduisent aux conclusions suivantes : , 

1) Maléate + Fumarate Diméthylique (Tableau III) : Ils four- 
nissent une série de cristaux mixtes, dont la température de cris- 
tallisation est intermédiaire entre celle des composants, et où les 
courbes du liquidus et du solidus sont très proches. 

2) Succinate + Maléate Diméthylique (Tableau IV) : Ils donnent 
une série de cristaux mixtes à lacune, présentant un minimum de 
température de congélation à -9°,7 ; le maléate donne des -cristaux 
mixtes avec le succinate pour toutes les concentrations de 50 à 
100 °;, de succinate, tandis que le maléate mis en présence de 
faibles quantités de succinate cristallise au contraire pratiquement 
pur ; à -9°,7 les trois phases en équilibre sont donc : .des cristaux 
de maléate pur, des cristaux mixtes contenant poids égaux des 
deux corps et une solution contenant environ 15 °/, de succinate. 

3) Succinate + Fumarate Diméthylique (Tableau V): Ce dia- 
gramme de congélation est tout à fait semblable à celui du mélange 
n° 1. . 
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TABLEAU Il. 


Fumarate de méthyle avec Maléate‘de méthyle. 


9/o fumarate (CH:}2. Début de cristallisation. Fin de cristallisation. 
"0 7-5 7°5 
10 297 27°3 
20 482 46°8 
40 74°5 70°4 
50 80°7 .78°7 
60 85°4 83°1 
70 89°8 87°2 
80 948 92°4 
100 101°7 101°7 


TABLEAU IV. , 


Succinate de méthyle avec Maléate de méthyle. 


/, succinate (CH:)2. Début de cristallisation. Fin de cristallisation. 
0 + 75 + 705 
5 — 4°2 © — 98 
10 — 801 — 96 
20 — 8°8 — 96 
30 — 8°1 — 98 
40 — 6°4 — 98 
50 — 45 — 9%6 
60 — 18 — 5°4 
70 +. 33 -— 05 
80 + 86 + 43 
90 +1297 103. 

100 +18°2 +18°2 
TABLEAU V. 


Succinate de méthyle avec Fumarate de méthyle. 


o/. succinate (CH:)2. Début de cristallisation. Fin de cristallisation. 

0 101°7 101°7 

20 97°9 945 

40 86°7 84°9 

60 - 7201 69° 

70 64°4 62° 

80 56°3: 527 

90 . 3903 37°2 


100 18°2 18°2 
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TABLEAU VI. 


. Maléate d’éthyle avec Fumarate d’éthyle. 


*, maléate (CH:Y. Début de cristallisation. Fin de cristallisation. 

0 + 02 + 02 
20 — 45 — 79 
30 — 5°4 — 9°8 

40 — 8°1 — 98 

50 — 9°%6. — 98 

60 ‘—13°2 —15° 

80 ; —18°1 —196 

100 —17° —17° 

TABLEAU VII. 


Succinate d'éthyle avec Maléate d'éthyle. 


ef. succinate (C,H:)2. Début de cristallisation. Fin de cristallisation. 

0 —17 —17 

20 —17°9 —19°4 

40 —28° —30°5 

55 —32°2 —33° 

60 . —328 —333 

80 —24° —25° 

100 —22° —22e 


TABLEAU VIII. 


Succinate d’éthyle avee Fumarate d'éthyle. 


°/ succinate (C.H:}2. Début de cristallisation. Fin de cristallisation. 
0 + 02 + 02 
20 — 5% —10°4 
40 _ —128 —176 
60 —17°2 —19°9 
80 _—238 _—_25° 
90 —23° —24:8 


100 22% —22e 


Ces résultats confirment les expériences de Bruni. 

4) Maléate + Fumarate Diéthylique (Tableau VI, figure Î) : 
Ces deux corps présentent un diagramme de congélation assez 
rarement observé ; ils forment une combinaison équimoléculaire, 
qui cristallise à une température constante, intermédiaire entre 
celle des composants purs ; cette combinaison additionnelle 
fournit une série continue de cristaux mixtes avec chacun de ses 
composants ; un diagramme analogue n’a guère encore été observé 
que dans la cristallisation des mélanges de brome avec l'iode et de 
magnésium avec le cadmium. 


Matte. ébbyle ue fumarate d' age 


S 


be mperature : 


> _ + + 
20° wo”. 0% #07 pt PE S ose 


Ge entralieons. 
Fig. 1. 


5) Succinate + Maléate Diéthylique (Tableau VIl): Ces deux 
corps fournissent également une série continue de cristaux mixtes 
présentant un minimum de température de congélation à 33° et 
pour 60 ° , de succinate. . 

6) Succinate + Fumarate Diéthylique (Tableau VIII): 
diagramme est semblable au précédent ; le minimum de tempé- 
rature de congélation se trouve à 25°, pour une concentration de 
80 °;, de succinate. 


III. — COURBES DE FUSION DÉTERMINÉES PAR LA MÉTHODE 
DES CAPILLAIRES. 


La méthode des courbes de refroidissement n’est applicable qu’à 
l'acide succinique ; l’acide fumarique se sublime rapidement en 


(33) Rend. Acc Line., V, 13, 828 — 1904, I. 
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tube ouvert ; l'acide maléique, ainsi qu’il est bien connu, tend à se 
transformer spontanément en composé fumarique dès qu'on le 
maintient à haute température ; enfin les trois amides chauffées en 
tube ouvert brunissent et se décomposent déjà avant de fondre, 
ce qui explique la divergence des données de la littérature au sujet 
de leur température de fusion. 

Dans ces conditions nous avons cherché à déterminer les 
courbes de fusion qui nous intéressaient en faisant usage d’une 
méthode d'observation au cours de laquelle les substances ne 
seraient soumises à l’action d’une température élevée que pendant 
un minimum de temps. Nous préparions des mélanges de concen- 
tration connue en broyant ensemble des cristaux des deux 
composants choisis ; la poudre impalpable obtenue était introduite 
par quantités de quelques milligrammes, dans de minces tubes 
capillaires qui étaient ensuite scellés. Nous disposions d'autre part 
d'une série de baïns à acide sulfurique, dont la température . 
convenablement choisie suivant les mélanges à étudier, ne s'élevait 
que très lentement ; on plongeait un des capillaires dans chacun 
de ces bains et l’on notait le temps nécessaire à la décomposition 
ou à la fusion du mélange ; si la température du bain était notable- 
ment inférieure à la température de fusion du système, la substance 
se détériorait progressivement, sa température de fusion s’abaissait 
par conséquent et le système finissait par fondre. Plus la tempéra- 
ture du bain choisie se rapprochait de la température vraie de 
fusion, plus rapide était la fusion, moins importante était la 
dégradation de l'échantillon, et plus élevée était la température de 
fin de fusion ; une série d'essais systématiques de ce genre 
permettait d'obtenir finalement la température de fusion instan- 
tanée du système, grandeur aisée à reproduire à volonté, et que 
nous avons considérée comme la véritable température de fusion. 
Remarquons encore que ces essais ont toujours été exécutés 
parallèlement sur des échantillons obtenus par pulvérisation directe 
des cristaux, et sur des poudres obtenues à partir des mêmes 
mélanges qui avaient été recristallisés à basse température dans 
un peu d’eau, de manière à favoriser la formation éventuelle des 
cristaux mixtes : les résultats de ces deux séries de mesures ont 
toujours été concordants. Soulignons enfin que nous avons tenu 
compte avec grand soin, à la suite d'expériences comparatives, 
des corrections de tige émergente nécessitées par l'emploi des 
thermomètres Anschütz. | | 

Les résultats obtenus sont résumés dans les tableaux suivants 
IX à XIV ; cette étude conduit aux résultats que voici: 
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7) Diamide Maléique + Fumarique (Tableau IX fig. 2): Les 
mélanges de ces deux corps ont un début et une fin de fusion qui 
coincident pratiquement ; il faut donc admettre que nous avons 
affaire ici encore, à une série continue de cristaux mixtes fondant 
à .des températures intermédiaires. entre celle des composants. 


Fig. 2. 
N.B. J1 faut intervenir le nom des composants sur ce diagramme. 


On remarque en outre qu'entre O0 et 25°/, d'amide maléique la 
température .de fusion est exactement la même : la température 
de 266° que, d'accord avec les autres auteurs, nous avons assignée 
comme point de fusion à la fumaramide, semble donc être tout 
simplement le point de fusion naturel du mélange d’isomères 
dynamiques formé par les deux amides et qui contiendrait environ 


— 436 — 


trois parties d’arnide fumarique pour une partie d'amide maléique ; 
pour des concentrations plus fortes en amide maléique, la fusion 
instantanée se fait à une température inférieure à 266° et il est. 
impossible de suivre l'établissement de l'équilibre au sein de la 
masse fondue à cause de la décomposition très rapide de ces 
corps. Si l’on extrapole la température de fusion de la fumaramide 
pure à partir de la courbe de fusion observée de 0 à 75°/, de 
fumaramide, on trouve environ 272. 

8) Succinamide + Diamide Maléique (Tableau X): Ces deux corps 
fournissent également une série continue de cristaux mixtes fondant 
à une température intermédiaire entre celle des composants. 

9) Succinamide + Fumaramide (Tableau XI): Ce cas est tout à 
fait semblable au précédent. 

10) Acide Maléique + Acide Fumarique (Tableau XII): Ici 
nous observons très nettement, un peu au-dessus de 126°, le 
début de fusion correspondant à l’eutectique, et cela pour toutes 
les concentrations ; dans ce système il ne semble donc pas 
exister de cristaux mixtes. On observe de plus que la température 
de fusion instantanée se maintient à 273° pour toutes les concen- 
trations allant de 0 à 50 °/, d’acide maléique; l'interprétation 
de cette particularité paraït être, ici comme dans le cas analogue 
des amides, la transformation rapide de l’un des corps dans 
l’autre à haute température ; pour de fortes concentrations en 
acide maléique, la fusion se produit à une température suffisam- 
ment basse pour que l'équilibre n'ait pas le temps de s’établir 
entre les deux Stéréomères, tandis qu’au-dessus de 273° la trans- 
formation est instantanée lors de la fusion, ce qui explique que 
l'on retrouve toujours la même température de fusion pour 
des concentrations très variables en acide fumarique. Ce qui con- 
firme encore cette manière de voir, c’est qu’en maintenant fondu 
un mélange de n'importe quelle concentration, on voit la tempéra- 
ture de fusion compiète tendre rapidement vers la valeur de 273°. 
Dans ces conditions on ne peut espérer observer la température de 
fusion de l’acide fumarique complètement privé de son stéréomère, 
que si on les sépare l’un de l’autre à basse température, par l’action 
d’un solvant par exemple, et qu’en outre la stéréomutation soit 
empêchée au moment de la fusion par la présence d'un catalyseur 
négatif ; c’est alors qu’on observerait les températures de fusion 
plus élevées qui ont été signalées (vers 285°) à plusieurs reprises 
dans la littérature ; nous avons observé nous-même que de l'acide 
fumarique partiellement épuisé par de l’eau à 30° fournit directe- 
ment un résidu qui fond au dessus de 280° ; remarquons enfin que 
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TABLEAU IX. 


Diamide maléique avec Fumaramide. 


Points de fusion pris après 
Points de fusion pris directement. dissolution dans l’eau chaude, 


c/o diamide maléique. Début et fin de fusion. Début et fin de fusion. 
"0 265°6-265°9 + 
20 265°5-265°8 266°2-266°3 
40 262°9-263°1 263°4-263°5 
60 254°1 256°2 
80 248°5-248°9 247°9-248 
100 241°7-241°9 ‘ 
TABLEAU X. 


Diamide maléique avec Succinamide. 


Points de:fusion pris après 
Points de fusion pris directement. dissolution dans l’eau chaude. 


o/, diamide maléique. Début et fin de fusion. Début et fin de fusion. 
0. 233°5-234°1 
20 235° 233°7-233°8 
40 237°2 236°3-236°4 
60 238°2 237°8-237°9 
80 24092 240°8-240°9 
100 241°7-241°9 


TABLEAU XI. 


Fumaramide avec Succinamide. 


Points de fusion pris’après 
Points de fusion pris directement. dissolution dans;l’eau chaude. 


v/, fumaramide. Début et fin de fusion. Début et fin de fusion. 
0 233°5-234°1 
20 239° 239°2-239°7 
40 246°2 246°6-246°7 
60 252°7 : 251°4-251°6 
89 259:2 258°5-258°6 


100 265°6-265°9 


AE — 
TABLEAU XII. 


Acide fumarique avec Acide malëique. 


Points de fusion pris après : 
Points de fusion pris directement. dissolution dans l’éther. 


°/o acide fumarique. . Début. Fin. Début. Fin. 
0 130° 13093 
20 126°-126°6 214°2 126°-126°6 214°5 
40 126°-126°5 253°2 126°-126°7 253°8 
60 . 126°-126°6 273° » 273°2 
80 126°-126°7 2731 » 273°1 
100 273° 273°3 $ ; 


TABLEAU XIIL.' 


Acide succinique avec Acide maléique. 


Points de fusion pris après 
Points de fusion pris directement. dissolution dans l’éther. 


of, acide succinique. Début. Fin. Début. Fin. 
0 : 130° 130°3 
15 120°-120°3 1226 ; 
20 1205-1203 — 1200-1204 — 
40° ° . 120°-120°4 147 2 120°-120°5 147°%6 
60 - J20°-120°5 162°2 120°-120°6 162°7 
80 120°-120°6 1745 120°-120°6 : 175: 
100 . 182°7 182°7 


TABLEAU XIV. 


Acide succinique avec Acide fumarique. 


Points de fusion pris après 
Points de fusion pris directement. dissolution dans l'éther, 


of, acide succinique. Début. Fin. Début. - Fin. 
0 273’ 273°3 
10 182°5 262°6 .… 183 262°5 
20 182,5 255°2 183° 25409 
30 183° 250"5 183° 250°3 
40 182° 245°4 182°5 245°5 
. 60 182- .  227°8 183* 228° 
80 182°5 204°7 182°5 2045. 


100 182°7 182°7 
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la température de fusion de l'acide fumarique, telle qu’on la calcu- 
lerait par l’extrapolation de notre courbe pour les mélanges, 
devrait se trouver à près de 350°, c’est à dire beaucoup plus haut 
qu'aucune des valeurs connues. 

11) Acide Succinique +- Acide Maléique (Tableau. XIII): Ces 
deux corps présentent un eutectique à 120° pour 80 °/, d'acide 
maléique. 

12) Acide Succinique + Acide Fumarique (Tableau XIV) : Ici la 
fusion commence toujours à une température pratiquement iden- 
tique au point de fusion de l’acide succinique ; on doit donc avoir 
affaire à un eutectique placé très latéralement ou à un eutectoïde. 


IV. — ÉTUDE DE LA SOLUBILITÉ DES MÉLANGES BINAIRES 
D'ACIDES DANS UN SOLVANT COMMUN. 


L'étude de la syncristallisation des acides par la détermination 
de la courbe de fusion des mélanges, n'ayant pas fourni dans tous 
les cas un résultat indiscutable, nous avons repris l’étude du même 
problème en examinant de quelle manière se comportent les 
mélanges binaires de ces corps mis en présence d’un solvant con- 
venable : on sait en effet que les méthodes de la loi des phases 
permettent de distinguer sans ambiguité les conglomérats, les 
cristaux mixtes et les combinaisons additionnelles par l'étude de 
leur solubilité isotherme. Les résultats expérimentaux sont particu- 
lièrement faciles à interprêter à ce point de vue quand on se sert 
concurremment des trois espèces de diagrammes suivants : 

a) Diagramme solubilité totale — pourcentage : On y porte en 
ordonnées la quantité totale des substances dissoutes dans 100 cc 
de solvant et en abscisses les pourcentages d’un des composants 
par rapport au poids total des deux acides qui se trouvent, d’une 
part en dissolution, d’autre part dans le résidu cristallin (fig. 5). 

b) Diagramme solubilité de A — solubilité de B: On porte en 
ordonnées le nombre de grammes dissous dans 100 cc de solvant 
pour l’un des composants et en abscisses le pourcentage de l’autre. 

.c) Diagramme pourcentage en solution — pourcentage dans le 
résidu : Sur un diagramme carré, on porte en ordonnées le pour- 
centage de l’un des composants par rapport à la masse totale 
dissoute, et en abscisses le pourcentage du même composant dans 
le résidu cristallin. 


Méthode expérimentale. — Une quantité connue d’acide ou d’un 
mélange de proportions connues est placé dans un flacon dans 
lequel on verse une quantité connue d’acétone pure. Ce flacon 
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soigneusement bouché, est attaché à un agitateur mécanique 

fonctionnant dans un thermostat maintenu à 20°. Après deux heures 

- d’agitation on prélève 5 cc de la solution à l’aide d’une pipette dont 

l'entrée est bouchée par un morceau de papier filtre de manière à 

. éviter l'entrainement des particules solides ; cette solution est 
lentement évaporée à la température ordinaire dans une capsule 
tarée. Le flacon est remis au thermostat et un second prélèvement 
est opéré une heure et demie plus tard. 

Nous avons obtenu les valeurs suivantes pour la solubilité des 
trois acides purs dans l’acétone à 20°, exprimées en grammes dans 
100 cc de solution. Notre tableau contient en outre les valeurs 

trouvées pour la même constante, par Herz et Knoch!3%4} pour l’acide 
succinique à 20°, et par Weiss et Dons pour les deux autres 
acides à 29°7. (Tableau XV). 


TABLEAU XV. 


ACIDE Gr. dans 100 ce à 20° Autres Auteurs 


Acide Succinique 3,86 3,04 
—  Maléique 25,01 35,771; dd 
—  Fumarique 1,29 1, HALE 


Interprétation des résultats. — Connaissant le poids total des 
substances dissoutes, et par différence le poids de résidu insoluble, 
il est possible de calculer les proportions de chacun des acides 
contenus dans le mélange, aussi bien dans la phase dissoute que 
dans la phase cristalline, en faisant usage de trois méthodes qui se 
contrôlent mutuellement : 

a) Par Hypothèse. — Si l'on admet à priori que le mélange 
d’acides considéré est incapable de fournir des cristaux mixtes, on 
peut en conclure que le résidu insoluble est formé uniquement du 
composant en excès et que l’autre composant est contenu tout 
entier dans la dissolution ; si l’hypothèse émise n’est pas en accord 
avec les faits, on en sera généralement averti ss que les calculs 
aboutiront à des résultats absurdes 

b) Procédé de la fusion — La composition du mélange obtenu 
par l’évaporation de la solution peut être déterminée en mesurant 
la température de fusion instantanée au capillaire, ce qui permet 
d’en déduire la composition à l’aide des diagrammes correspon- 
dants établis dans la troisième partie. 

c) Méthode du titrage : Enfin il est possible de contrôler encore 


(34) Z. Anorg. Ch., 65,282 — 1904. 


TABLEAU XVI. — ACIDE MALÉIQUE + ACIDE FUMARIQUE. 


A. — Résultats établis par Hypothèse. 
L=——. | 
Quantité dissoute Qantité SOLUTION. RESIDU, 
cc. 
: dissout 
Proportions Mler. dans 5 cc. solu- à FSU l'acide mal.| Acide mal. Ac. fum.fAc, fum. 
Ÿ acé- | dans 50 ou Fe i i dissous ; i 
lion acélonique dissous | dissous | 0/0 Giesous re °J | Acide | of) | Acide| 7, 
mal. fum.|mal fim. 15 cc. sl. [dans 5 cc.| dans dans | moe. Total. 
2h.  31/2h one acéton, [sol acéto-] 50cc. sol.] mal.|5 cc. soi! son |fum.| mal. | mal. | fum. | fum 


nique acélon. acéton. | acéton. 


1/4 1 200 860 87.9 88.1 | 50 881 20 200 122.7] 68 1 | 681 177.3] 0 0 ! 119 F 100 | 119 


1/2 1 1400 800 | 103 6 103.4 » 1034 40 400 |38.6| 63.4 | 634 161.4) 0 0 | 166 » 166 


3/4 1 600 800 | 117.4 120.2 » 1202 60 600 49.9] 60.2 | 602 150.1 0 0 | 198 » 198 
1 1 800 890 | 128,9 129.4 » 1994 80 800 cn.) 49,4 | 494 138 2] 0 0 306 » 806 
B — Résultats Incomplots établia par la Méthode‘ de la Fusion, . \ 


Début de fusion Fin de fusion Baîns 


1 1/8 126-126.5 | 148.5 142 196.8 |2387 4197 24.6 | 73.8 812.6 |71.51325.9]28,5 ; 


1 1/4! 126,2-126,6 144 143 . 777.5 |2382.5 [96 81 25.7 | 77.1 867.5 154.51729.91 45.5 » 
125.4 184.11136.6] 15.9 > 


1 1/16. 126-126.3 142,5 è 141 894.8 | 2474.6 [97.5] 21,1 | 63.4 


TABLEAU XVII. — ACIDE SUCCINIQUE + ACIDE MALÉIQUE. 


A. — Résultats établis par hypothèse, 
a, 
Quantité dissoute Quantité SOLUTION RÉSIDU | 
: cc. | dissoute 
Proportions Mler. élans 5 ce solution dans 20: | je: PRE aide |: Acid 
re : Maléique| Maléique Acide +cide 
acélonique acé- | ou 15 cc. discousil dissous |. suce. suce. o} Acide | of, |Acide| o 
succ. mal. | succ mal. ë ï solution fe |'dissous | dissous ° Û 9 
après après | Le | acéton. dans5cc dans 20 dans dans 20 Total 
| 2h. 31/2h. &1/2h) solution [ou 15 cc.| mal | sdtution Solution succ,| mal, | mal.l succ. | suce. 
. acélon |iol. acét | À acélon. | acélon. | 
nero es 
1 1/4 bots 260! 218.3 213.8 20 835 2? 62,5 250 |29.2| 151.4] 605.2|70.8 0 N 1394.8| 160 | 594.8 
il 1/2 » 500| 269 245 6 » 1102.4 | 125 500 |45 3] 150 6] 602.4154.7 0 0 |397.6| » 397.6 
1 8/4 , 150! 881.2 336 » 1344 187.5 150 |55.8| 148.5| 594 |44.2 0 0 |406 » 406 
1 1 » 1000| 380 393 » 1574 250 1000 |68.6| 148 572 136.4 0 0 |423 » 4238 
1 11/4 » 1250| 448 451.1 » 1804.4 | 812.5 | 1250 |5w.9| 138.6| 5:54 4130.8 0 0 |[445.6| » 445.6 
1 13/4 " 1750] 558.1 547 7 » 270.8 | 433.5 | 1750 |77 130 2| 520.828 0 0 479.2] » 479.2 
1 21/3 » 2500! 740 9 746 8 » 2987.93 | 625 201 [88 6| 121.8] 487 2|16.4 0 0 1512.8| » 512.8 
1 31/3 » . 8200| 883.1 904.1 » 3616.4 | 800 32110 |88.4|] 104 1] 416 4]11.6 0 Q 1588.6| 588.6 
H 
1 4 800 83200] 941.7 948,2 15 | 280.6 | 676 6 | 2098 &l71 | 26:.6| 800 \28.311170.2 100 0 0 11170.2 
1 8 400 ; 984.2 9365 » 2809.5 | 808 2 | 2409.6185 7| 138.8| 400 |14 8| 790 4] » . 0 0 790 4 
1 10 7 | 400 >» 913.1 915 » 2445 815 2445 |89 100 300 {11 155 » 0 0 155 
1 16 200 » 882.6 883.7 » 2651.1 | 817 1 | 2451.4/92.4] 66.6! 200 1.6| 748.7| » 0 0 148 7 
1 532 100 >» 830 888.2 ; 2664 6 | 854 8 | 2564 4196 2| 33.81 100 8.8| 635.6| » 0 0 635.5 


TT Cr — 


Proportions 


succin. mal. 


Quantité 


pesée 


cc d'Hy0 

pour cette 

quantité 
pesée 


100 


B. — Résultats établis par la Méthode du Titrage. 


pour 6 cc. 
de solut. 
aqueuse 


19cc6 
48ccl1 
86cc8 
85cc4 


82cc9 


46cc2 
42cc9 
83cc7 


46cc2 


80cc8 | 832.2 


SOLUTION 
ACIDE ‘ACIDE 

Maléique | Maléique Succin. | Succin. 
dissous | dissous °/o dissous | dissous °) Acide 

ans dans dans dans 

5 ce |20 ou I5ce Sce 20 oul5ce 
sol. acé- | sol, acé- | mal. | soi. acé. | sol. acé- | suce. | mal. : 
lonique tonique tonique tonique 
247 938 62.8| 146 581 31.2) 12 
806.7 | 1222.8167.7| 145.4 | 581 6 | 32.8 27.2 
427 1708 15.2| 140.7 | 562.8 | 24 8 | 49 
615 2464 82.4| 130.8 | 523.2 | 17.6 | 86 
185.8 | 3148.2 | 86 9| 118.9 | 473.2 | 13.1] 56 8 

2496.6 83.2. 111 333 11.81705.4 
| 

833.1 | 2499.3 + 103.4 | 310.2 [11.1/1700.7 
827.8 |2483.4190.4! 87.2 | 261.6 | 9.6|716.6 
817.4 | 2452.92} 93.4 66.8 | 198.9 1.6 1747.8 
858.5 8.6 [630.4 


een) 98.4| 81.7 | 95.1 


°/0 Acide 


mal. | succ. 


2.8 | 416 

6.1 | 418.4 
8.7 | 437.2 
7 476.8 


9.7 526.8 


60.1 
88.6 | 89.8 
94.9 | 38.4 
99.9 1.1 


99.2 4.9 


RÉSIDU 


9/0 


succ. 


466.8 | 39.9 


11.4 
6.1 
0.1 
0.8 


G. — Résultats obtenus par la Méthode de Fusion. 


: SOLUTION SEsU 


| 


ACIDE ACIDE 

Fin de 

Proportions Début de Bains Masque sols | « dissous SuecIn | 
; : issus issous issous issous 0 i i 
fusion fusion dans dans dans a ns 1 | Acide oo Acide | 0 as 
; Scc  |20 ou 15 Sce  ([ZOoul ota 
; 1 sol. acé- | sol. ro mal, | sol. acé- | sol. ES succ.| mal. mal. | succ.- | succ. 

succin. mal. | tonique | tonique tonique | tonique à 


11/4 |120-1904 | 168 187 63.1 | 252.5/ 29.5 | 150.7 | 602.8 10.5,—2.5|— 0 6/307.3 | 100.6 | 894.8 
11/2 |190-120-8 | 157.1 156. | 125.4 | 502 2| 45.5 | 150.9 | 600.8 [54.5 1— 2.9 |— 0.5 | 399.8 | 100 5 | 897.8 
1 8/4 » 149.6 148 |190.1 | 760.7|56.6| 145.0 | 588.6 | 48.4 -10.7]—2.6|416.6| 102.6 | 408 

1 1 |190-1204| 141.8 140 | 253.2 |1018.1 | 64.4 | 189.8 | 559.2 [35.8 -18.1|—3 |441.1/108 | 428 

1 11/4| 190-190.2 |. 186 135 | 308.4 | 1283.6 | 88.8 | 142.7 | 570.8 [31.7] 16.4| 8.6 |429.2| 96.4] 445.6 
1 13/4| 120:190.8 | 125.6 194 | 492.1 |1728.4| 76.1 | 185.6 | 542.4 [23 0 | 91.6] 4.5 457.6] 95.5] 479.2 
1 21,2 | 120- = 122 11 | 620.4 |2481.6/88 | 126.4 | 506.6 |17 | 18.4] 8.514044] 96 5) 512.8 
_1 s12/1%0190.2 | 194.8 1 105 106.7 L8182.0188 | 108.4 l 485.6 [12 | 17.11 9.91666.5| 97.1| 583.6 
1 4 ,120-120.8| 128.9 105 | 892.7 |2468.2 | 87.2 | 120.6 | 381.5 |12.8|781.8| 62.5 |488.6| 87.5 |1170.4 
1 8 194.9 |. » 822.7 | 2468.38] 87.8] 119.8 | 841.4 [19.2] 781.7] 92.5] 58.8! 7.5] 790.6 
1 10.7 | 120-120.2| 128.8 » 818.1 |2439.4 | 88.8 | 101.9 | 805.7 [11.2 | 760.6 | 100.7 |— 5.8 |— 0. 1| 166 

1 18 |120-1208| 126.9 » [824.4 |2473.4|98.2| 59.8 | 177.0 | 6.8]728.6| 97 | 22.3] 3 | 748.9 
1 82 |120.1-120.8] 128.6 , 856.5 [2660,5198.4| 91,7 | 96.1 | 8.01830.5| 99.21 491 0.81 835.4 


hr — 


TABLEAU XVIII. — ACIDE SUCCINIQUE + ACIDE FUMARIQUE. 


A. — Résultats établis par la Méthode du Titrage. 


Quantité ce cc. de SOLUTION RÉSIDU 
provenant | d'H; MOK ER 
Proportions Poids de l'évapo-| pour |N/50 pour Acide Acide 7 “RENE 
ration de cette | B cc. de | fum. dis- ! fum. dis- | fo disso ; de 20 oul % Acide | c/o |Acidel oge 
la solution |quantité| solution | sousdans [sous d' 20 ds E 50 cc 
suce.  fum. suce. fum. | acétonique | pesée | aqueuse | 5 ce. de | ou 60 cc. | fum. | on | sout. |SUCC fum. | fum. | succ. | suce. 
sol, acét. | sol. acét. actt. PT ; 
1 1/40 env.| 1000 95 116.8 100 Occ65 2.8] 207.7! x80.8] 97.2] 0.2] 0.11169.2| 93.8 
1 1/6 » » 150 174.8 » bcc 14 195.5] 782 86 22.0] 9.1! 218 | 90.9 
1 1/4 » , 250 166.2 » 1cc15 29.4! 184 186 11.6] 86.4! 19.1] 264 | 87.9 
1 2/3 » » , 666.6 218 » 10cc85 24 5| 180 720 16.5|432.6| 60.7} 280 | 39.8 
= RS ES, RS A PE DEEE ES OS 
1 1 800 800 187.7 » 18cc8 67 4 674 46 5] 77.4 | 714 58.5] 136 | 82.8 6 | 17.2 
1 1 1j8 | 600 » 176,9 » 19cc5 67 670 | 58 59.2 | 592 47 180 | 94.2 8 5.8 - 
1 2 400 » 184.5 » 1cc95 68.8 688 64.1| 88.4 | 884 86.9) 112 | 87.5] 16 | 19.5 


1 d 200 » 49 15 10cc75 69.8 698 19.93! 18.3 | 183 20.8] 102 | 85.7, 17 | 14.8. 


B. — Résultats établis par la Méthode de la Fusion, 


9 


Proportions 


suce. fum. 


Début & 
Fin de 
de 
: fusion 
fusion 


Acide Acide 
fum. dis- | fum. dis- 
sous dans [sous ds 20 
8 cc. sol. | ou 25 cc 
acétique | sol. acét. 


SOLUTION 
Acide 
©je | Ssucc.dis- 
sousdans 


fum. | 5cc.sol. 


| acétique 


Acide 
succ, dis- 
sous ds 20 
ou 50 cc. 
sol. acét 


RÉSIDU 


DA Acide 9/a 


fum. suce, succ.. 


RE oO PE D 


1 1/40 182.5? | 184.5 183 4.6 18.4 2.1 209 3 837.2 | 97.9 6.6 3.8 | 162.8 | 96.2 

1 1;6 env. » 198.7 197 33.6 134.6 | 14.8 193.9 115.6 | 85.2 15 4 6 4 | 224.6 | 93 6 

Î 1j4 183 ? 208 207 53.6 214.4 | 22.5 183.8 185.2 | 77.5 85.6 | 11.8 | 261.8 | 88 2 + 
1 2/8 » 211 209 59.9 289.6 | 25.1 178.6 114.4 | 74.9 42.7 | 59.9 | 285.6 | 40.1 & 

EE dd il 

nt L 182,5? | 234.8 238 69.5 695 48 15.8 153 52 105 68,4 47 81.6 

1 11/8 183 ?| 239.8 288 69.4 694.1 | 55 55.8 568 45 105.9 | 76.7 82 28.8 

1 2 » 247.95 246 69.7 697 65 37.5 375 35 103 80 25 20 
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ces résultats par titration de l’acide maléique et de l’acide fumarique 
en présence de l'acide succinique ; ce titrage réussit parfaitement 
à froid quand on se sert d’une solution de permanganate de 
K N/100 en présence d’un excès d'acide sulfurique pur. 


ide succimique ave acide maliique. 


400 


à 

ÿ 

Q 

S 
Fe 

S 

? le 

RE 50 5 Age 450 

(qu dmcide succinique 2 100 € de solution. 
Fig. 3. 


Dans tous les cas la composition du résidu insoluble est déduite 
par différence de la composition de la solution, et l’on verra que 
. l'accord obtenu par l'emploi des diverses méthodes est généraie- 
ment fort satisfaisant. 
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Remarquons que la même étude n’a pu être faite pour les amides, - 
celles-ci étant pratiquement insolubles dans tous les solvants 
essayés. Quand aux acides voici les conclusions de nos recherches. 

13) Mélange Maléiqae + Fumarique (Tableau XVI) : Pour ce 
mélange la méthode du titrage est inapplicable et celle de la 


400 


ë 


d'acide duccinique dé 100 cc 


ê 


rfi 


s 25 50 - 15 
grace fumarique de 100 cc. de solution. 
| Fig. 4. 


fusion ne fournit des résultats que dans les mélanges contenant 
plus de 50 °/. d'acide maléique ; les résultats obtenus sont donc 
très fragmentaires. L'application de l'hypothèse à des mélanges. 
riches en acide fumarique fournit des résultats qui concordent 
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suffisamment avec les suivants pour confirmer les conclusions 
auxquelles nous étions arrivées précédemment concernant ce 
système : absence de cristaux mixtes, existence d’un eutectique; 
quant aux mélanges riches en acide maléique, on ne peut leur 
appliquer notre calcul hypothétique, parce que, comme le révèle 
l'étude par la méthode du point de fusion, tous les mélanges 
étudiés fournissent des solutions saturées de composition analogue 
et que l’on se trouve donc pour les trois systèmes étudiés, précisé- 
ment au point quadruple où la vapeur et la solution sont en 
équilibre à la fois avec les cristaux de deux acides. 


id puccinidque avec aise fumarique. 


è 


mg. d'aide disous dans 5% de solution. 


x 


C4 d'aide Ponaaua Le résidu & » la solution. 
Fig. 5. 


14) Mélange Succinique + Maléique (Tableau XVII, fig. 3) : les 
trois méthodes sont en très bon accord pour montrer que ce 
système ne donne pas non plus de cristaux mixtes. 

15) Mélange Succinique + Fumarique (Tableau XVIII, fig. 4 et 5) : 
les calculs par hypothèse sont inexacts dans ce cas parce que les 
phases solides en présence ne sont pas les acides purs, mais des 
cristaux mixtes ; la figure 5 montre que ces cristaux mixtes pré- 
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sentent une lacune entre 10 et 60 °/, d'acide fumarique et que 
l’eutectoïde formé par leur mélange présente une solubilité plus 
grande que celle des composants purs. 


CONCLUSIONS. 

La discussion des résultats obtenus dans ce travail au point de 
vue de la validité de la règle de Bruni, est renvoyée au moment où 
des données expérimentales complémentaires, qui feront l’objet 
d'un prochain mémoire, permettront d'obtenir une vue générale 
du problème étudié. 

À des points de vue plus pAruPANer, il y a lieu d’ “ee l’atten- 
tion sur les points suivants : 


1) Les mélanges d'acide fumarique et maléique et ceux des 
amides correspondants se comportent comme des paires d'iso- 
mères dynamiques. 


2) Le maléate et le fumarate d'éthyle fournissent un nouvel 
exemple du diagramme de congélation si rarement observé, d’une 
combinaison équimoléculaire fondant à une température intermé- 
diaire entre celle des composants tout en fournissant une série 
ininterrompue de cristaux mixtes avec eux. 


3) Dans tous les cas étudiés le composé fumarique fond notable- 
ment plus haut que son isomère maléique. 


Acides Amides Esters Esters 


méthyiiques éthyiiques 
Composé Maléique 130° 241,9 7,5 — 17 
—  Fumarique 273 265,9 101,7 + 0,2 


En outte le fumarate d’éthyle est moins dense que son isomère 
maléique et l'acide fumarique est moins soluble que l'acide 
maléique : toutes ces observations concordent avec les régularités 
connues des isomères géométriques de ce type. 


Juillet 1926. set de Bruxelles. 
Luboratoire de chimie physique. 
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A. PINKUS et A. RADBILL(). 
Sur la décomposition thermique de l'ozone en présence dn chlore. 


1. On sait depuis les travaux de Weigert@) que le chlore accélère 
la décomposition photochimique de l'ozone. Mais l’action de ce 
gaz n'a jamais été étudiée d’une façon systématique en l'absence 
de tout éclairage spécial. On ne possède à ce sujet que deux 
indications très sommaires et qui paraissent d'ailleurs contra- 
dictoires : d’après Weigert®, l’action du chlore serait nulle à 
température ordinaire et dans l'obscurité ; d’après Chapman et 
Jonesf}, une faible proportion de chlore suffirait au contraire pour 
provoquer la destruction instantanée de l’ozone, à 100°, dans les 
conditions ordinaires d'éclairage. 

Or, des recherches publiées il y a quelques années par l'un de 
nous et M. de Schulthess(® ont montré que l'ionisation qui accom- 
pagne la destruction de l’ozone est fortement accrue en présence 
d’un grand excès de chlore. On sait d’autre part que l'intensité de 
l'ionisation qui se manifeste pendant les réactions entre gaz est 
proportionnelle à la vitesse de la transformation chimique. 11 
était donc logique d'attribuer l'action du chlore à une catalyse 
positive, conformément aux indications de Chapman et Jones. Il 
nous a paru intéressant de vérifier cette interprétation par des 
mesures cinétiques effectuées en l'absence et en présence du 
chlore. 

2 L'appareil utilisé est représenté schématiquement par la 
figure {. L'’oxygène ozonisé, de composition connue, est introduit 
dans le ballon en verre À, de 1200 cm, vide ou contenant une 
quantité connue de chlore. Le ballon est plongé dans un thermo- 
stat à eau muni d’un thermorégulateur très sensible. Le thermo- 
stat est à doubles parois métalliques ; il est fermé par un couvercle 
. en éternite dont tous les joints et ouvertures sont soigneusement 


(1) M. Radbill s’est chargé de toute la partie expérimentale de ce travail {Thèse de 
Doctorat, Bruxelles 1926). 

(2) Voir : Réactions photochimiques, Discussion générale à la Faraday Soc, Octobre 
1925 ; A. J. Allmand. Z phys. Ch., 120, 245 11926). 

(3: F. Weigert, Ann. de Ph. [4]. 24, 243 (1907) et Z. El. Ch., 14, 591 (1908). Voir 
aussi : Bonhoffer, Z. f. Ph., 13, 94 (1923). 

(4) D. L. Chapman et H. E. Jones, J. Cb. Soc., 9 7, 2463 (1910). 

(6) A. Pinkus et M. de Schulthess, J. Ch. phys., 18, 366 (1920); Helvet. Ch. Acta., 4, 
288 (1921). . 

(6) A. K. Brewer et F. Daniels, J. Am. El. Soc., 14, 171 (1923) ; A. Pinkus, J. Ch. Phys. 
21, 71 (1924); A. K. Brewer, 3. Am. Ch. Soc., 46, 1408 (1924). 
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mastiqués, de façon à réaliser une enceinte parfaitement obscuré. 
Le ballon communique d’une part avec un dispositif manométrique 
C-D, d'autre part avec un absorbeur B à iodure de potassium. La 
vitesse de décomposition de l’ozone peut ainsi être suivie soit par 
des mesures de pression, soit par des dosages iodométriques. Les 
analyses n’ont été faites, dans la plupart des expériences, que pour 
contrôler les concentrations initiales et finales de l’ozone. 


Fig. 1. 


Le dispositif manométrique comprend un manomètre C à acide 
sulfurique, relié à un baromètre-manomètre D à mercure. Les 
mesures de pression sont exactes à 0,1 mm. Hg. environ. 

- L'oxygène est préparé par calcination du permanganate de 
potassium, le chlore par l’action sur ce sel de l’acide chlorhydrique 
concentré. Les deux gaz sont désséchés et purifiés avec le plus 
grand soin, par voie chimique et par des distillations fractionnées, 
suivant la technique bien connue de l’École physico-chimique 
genevoise. Une purification parfaite est indispensable, car la 
plupart des impuretés gazeuses catalysent la décomposition de 
l'ozone). 


(7) KR. ©. Griffith et collaborateurs, J. Ch. Soc., 123, 2752 et 2767 (1928) ; 127, 2086 
1925); Z. ph. Ch, 120, 286 (1926). 
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L’oxygène ozonisé est préparé à l’aide de deux effluveurs en 
verre montés en série, alimentés par un courant alternatif de 
15.000 volts, 50 périodes. A la sortie des effluveurs, le gaz est 
condensé à la température de l’air liquide et soumis à une lente 
évaporation, ce qui permet d'obtenir de l’ozone très concentré. 


La quantité de chlore introduit dans le ballon de réaction A est 
mesurée à l’aide de la burette graduée E à acide phosphorique 
sirupeux®. Le manomètre compensateur F à acide phosphorique 
et le baromètre-manomètre D donnent la pression du gaz dans la 
burette. | 

Tous les appareils sont construits en verre et les diverses parties 
sont soudées les unes aux autres. Chaque pièce a été lavég au 
mélange sulfochromique et à l’eau distillée, puis soigneusement 

. séchée avant le montage. L'air a été évacué à l’aide de pompes à 
huile et à mercure, permettant de faire le vide complet dans les 
diverses parties des appareils. Les gaz adsorbés par les parois sont 
éliminés avant chaque expérience par des rinçages répétés avec de 
l'oxygène pur en surpression. | 


Les robinets en verre qui séparent les diverses parties de 
l'installation sont lubréfiés avec une graisse spéciale à base de 
lanoline anhydre et de stéarine. Cette graisse est beaucoup moins 
attaquée par de l’ozone que les mélanges de vaséline et de paraffine 
(les graisses contenant du caoutchouc sont naturellement exclues). 


3. De nombreuses expériences nous ont montré que l’addition 
d’une faible quantité de chlore retarde considérablement la vitesse 
de décomposition de l’ozone{*, mais que cette action diminue 
rapidement : 1° avec la proportion croissante du chlore ; 2° avec 
la température croissante. Les courbes des figures 2 et 3, que 
nous donnons à titre d'exemples, montrent très nettement l’in- 


fluence de ces deux facteurs. 


(8) L'’acide phosphorique est préférable à l'acide sulfurique qui attaque rapidement la : 
graisse des robinets. 
Lorsqu'on veut introduire dans le ballon une très faible quantité de chlore, on le dilue 


au préalable avec de l’oxygène. | 

19, Nos expériences étalent déja presque terminées lorsque nous avons eu connaissance 
d'un travail de G. Kistiakowsky, Z. Ph. Ch., 1{7, 337 (1925), sur la décomposition «te 
l'ozone à la lumière rouge, dans lequel il est fait mention de la catalyse négative exercée 
par des traces de chlore. 
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Influence de la proportion du chlore. 
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Influence de la température. 


30°, sœurs X. 


70, 1% CL. 


= RL dl 
50 400 150 200 


Fig. 3. 


4. Cette catalyse négative exercée par le chlore peut être mise 
en évidence d’une façon très directe par des observations colori- 
métriques. 

On prépare dans ce but deux tubes en verre À, et À, (Figure 4), 
d'environ 1,5 cm. de diamètre et 50 cm. de longueur, fermés aux 
deux bouts et portant des tubulures capillaires t. Ses tubes sont 


protégés contre la lumière par une couche de vernis noir et 


une feuille épaisse de staniol ; seules les extrémités ne sont pas 
vernies, mais munies de petits couvercles métalliques c. On fait 
le vide dans les deux tubes et on les remplit simultanément 
d'ozone concentré (15 à 30 °/, en volume), sous une pression de 
3/4 d'atmosphère environ. On ferme les robinets r, et .r, et on 


50°, Sons C8 10000 sec. 
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introduit dans le tube À, un volume connu de chlore(t®. On ferme 
les robinets r, et r, et on scelle au chalumeau, en a, les deux tubes 
capillaires (11. On enlève pour un moment les couvercles c et on 
vérifie que la coloration bleue du gaz est la même en À, et A, On 
plonge alors simultanément les deux tubes dans un bain d’eau 


maintenu à la température voulue et on compare après un certain 
temps les colorations, 


Fig. 4. 


{10; Les résultats semblent encore plus nets quand on introduit le chlore avaut l'ozone , 


(14) Il faut chauffer les capillaires trés progressivement pour éviter l'explosion de 
l'ozone concentré. 


— 457 — 


Nous indiquons dans le tableau qui suit les résultats de 6 expé- 
riences de ce genre. La dernière a été faite avec 3 tubes sans 
vernis et sans recouvrement de staniol. 


Expériences colorimétriques. 


| Le Rempiis- ! rs 
Expérience dv Traitement | Tube ie Couleur aprés traitement 
L: bleu 3 heures | A, sans CI Fortement décoloré 
Obscurité | foncé. à 40° As | 2°/o Cl Très peu décoloré 
2 IS h. A: sans CI Presque incolore 
Obscurité : à 55° A2 lo;or°/, CI Très peu décoloré 
3 ch. À, sans CI Peu décoloré 
Obscurité ; à 85° A | 1°/,Cl Fortement décoloré 
. 4 1h. A4 | sans Cl Péu décoloré 
Obscurité 4 à 95° A2 | 2°, Cl Fortement décoloré 
Ob 5 CPR à 
t 
ed 0,5 h. A, sans CI Incolore 
verre , , à : À; 2 °/, CI Bleu très pâle 
dans les 15 —20 : 
deux tubes 
Exposés à | A, sans C1 Bleu après 45 jours 
6 À la lumière | A,° [0,01 °/0 CI | Incolore après q.q. jours 
Lumière du jour A3 2°/, CI Se décolore plus vite 
à 15°—20° que À, 


Les 5 premières expériences confirment les résultats des mesures 
cinétiques : dans l’obscurité et à température peu élevée, le chlore 
agit bien comme stabilisateur de l’ozone (exp. 1, 2 et 5), tandis 
qu'il accélère au contraire la destruction de l'ozone au voisinage 
de 100° (exp. 3 et 4). 

D'autre part, l'expérience 6 montre qu'il y a également accélé- 
ration de la réaction, déjà à la température ordinaire, si l’on opère 
à la lumière. 11 s'agit dans ce cas du phénomène bien connu de 
catalyse photochimique. 

5. Ces résultats s'expliquent si l’on admet : 1° qu’à basse tempé- 
rature la décomposition de l'ozone se poursuit en grande partie à 
la surface du verre, conformément aux conclusions de Perman et 
Greaves(?; 2° que le chlore, fortement adsorbé par le verre, 
empêche partiellement la réaction hétérogène ; 3° qu’en phase 
gazeuse il agit comme catalyseur positif. 


(12) E. P. Perman et R. H. Greaves, Proc. Roy. Soc., 80 A., 333 (108. La décomposition 
de l’ozone à la surface du verre apparait trés nettement dans l'expérience 5 de notre 
tableau. 
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Le ralentissement de la décomposition de l’ozone à température 
peu élevée et en présence de quantités modérées de chlore serait 
donc dû à l’adsorption sélective de ce gaz par les parois du réci- 
pient et à la modification de la surface qui en résulte. 

Cette théorie rend bien compte du fait que des traces indosables 
de chlore produisent déjà des effets très notables. Ainsi, si l’on 
utilise dans une expérience avec l'oxygène ozonisé pur un ballon 
ayant servi précédémment dans une expérience avec le chlore, on 
constate toujours une vitesse de décomposition beaucoup trop 
faible, et il faut laver le ballon au mélange sulfochromique et le 
soumettre à des rinçages répétés avec de l’oxygène en surpression 
pour retrouver des résultats normaux. La catalyse négative par le 
chlore adsorbé apparaît ici très nettement. 

On s'explique d’autre part que l’action retardatrice exercée par 
le chlore diminue avec la température croissante. On sait en effet 
que l’adsorption des gaz par les solides est d’autant plus faible que 
la température est plus élevée. Au voisinage de 100°, la catalyse 
négative à la paroi devient donc négligeable par rapport à la cata-. 
lyse positive homogène, d’où accélération de la décomposition de 
l'ozone. 

On s’explique également la diminution de la catalyse négative 
avec la proportion croissante du chlore. On conçoit en effet que la 
catalyse positive en phase gazeuse, due probablement à la forma- 
tion d’oxydes intermédiaires, puisse augmenter avec la concentra- 
tion du chlore, tandis que la catalyse négative hétérogène atteint 
son maximum pour de très faibles quantités de ce gaz, aussitôt que 
toute la surface du récipient se trouve recouverte de chlore adsorbé. 

Enfin, la théorie proposée permet d'interpréter les résultats 
relatifs à l’ionisation qui accompagne la décomposition de l'ozone 
en présence du chlore, résultats signalés au début de cette Note. En 
effet, une augmentation de l'ionisation n’a été constatée qu’en 
présence de grands excès de chlore, ce qui s'explique par la cata- 
lyse positive en phase gazeuse, d’autant plus marquée que la 
concentration du chlore est plus élevée. 


RÉSUMÉ. 


Nous avons montré dans ce travail, par des mesures cinétiques 
et des observations colorimétriques, qu’une faible proportion de 
chlore retarde considérablement la décomposition thermique de 
l'ozone lorsqu'on opère dans l'obscurité complète et à des tempé- 
ratures ne dépassant pas 70° environ. . 

Cette catalyse négative diminue rapidement à mesure qu'on 
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élève la teneur en chlore et la température. Au voisinage de 100°, 
on ne constate plus de ralentissement mais au contraire une accé- 
lération de la décomposition de l’ozone. | 

L'ensemble des résultats obtenus s'explique si l’on admet que le 
chlore agit à la paroi comme catalyseur négatif et en phase 
gazeuse comme catalyseur positif. La catalyse négative résulterait 
de l’adsorption du chlore par le verre, ce qui empêcherait la 
décomposition hétérogène de l'ozone. Cette théorie a été discutée 
en détail et s’est trouvée d'accord avec tous les faits observés. 


Le travail sera poursuivi. 
Université de Bruxelles, Faculté des Sciences. 
Novembre 1926. 


M'e J. LIQUIER et R. DESCAMPS. 
Sur la dispersion rotatoire de l'asparagiae dans l’ultra-violet. 


L'un de noustf) a précédemment étudié les variations que subit le 
pouvoir rotatoire de l’asparagine en solution aqueuse, en présence 
d'acides, de bases et de sels neutres. La mesure de la concentra- 
tion en ions hydrogène des solutions acides et des solutions 
basiques a permis d'interpréter ces variations et d'expliquer la 
dispersion rotatoire anomale observée dans certains cas : cette 
dispersion rotatoire anomale est due à la coexistence, dans les 
solutions, de molécules d’asparagine non dissociées d’une part, 
d’anions ou de cathions que la dissociation électrolytique de l’as- 
paragine, corps amphotère, peut fournir d'autre part. 


La fig. 1, qui donne les pouvoirs rotatoires (pour À == 5461 UA) 
en fonction de la concentration en ions hydrogène de solutions 
acides et basiques d’asparagine (1,7 gr. dans 100 cc de solution), 
présente la même allure que la courbe de neutralisation de ce 
corps. Le palier BC correspond aux solutions contenant des molé- 
cules non dissociées en présence d’une très faible proportion 
d’anions et de cathions ; les-extrémités À et D de la courbe corres- 
pondent aux solutions contenant uniquement soit l’anion, soit le 
cathion. 

Dans le faisceau de courbes de dispersion rotatoire de ces solu- 
tions dans l'étendue du spectre visible, les lignes droites qui, dans 
chacune de ces courbes, joignent les points qui correspondent à 
denx radiations (par exemple : À — 5780 et À — 4358) sont con- 


)1) Comptes rendus, 180. 1925, p. 1917; 183 1926, p. 195. 
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courantes. Ainsi ces solutions satisfont à la règle de E. Darmois®), 
c'est-à-dire qu’elles contiennent deux constituants optiquement 
actifs possédant des dispersions différentes. En réalité, ces droites 
se répartissent en deux faisceaux distincts : l’un d’eux correspond 
aux solutions contenant à la fois des molécules non dissociées et 
des anions, l’autre correspond aux solutions contenant à la fois 
des molécules non dissociées et des cathions. Les points de con- 
vergence de chacun de ces faisceaux paraissent confondus dans 
un diagramme réalisé à petite échelle parce que les molécules 
non dissociées et les anions possèdent des pouvoirs rotatoires 
spécifiques voisins pour une même radiation et des coefficients de 
dispersion très peu différents. 


PTT TI TT 


-5t+ 
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Fig. 1 


Comme les angles lus sur le limbe divisé du polarimètre visuel 
sont très petits à cause de la faible solubilité de l’asparagine dans 
l’eau, nous avons jugé opportun, afin de confirmer le point de vue 
précédent, d'étendre les mesures à la région ultra-violette du 
spectre. Pour ces radiations, les rotations, plus grandes, se prêtent 
mieux au calcul des coefficients de cispersion ; de. plus, elles per- 
mettent une comparaison plus complète et plus précise entre les 
solutions acides ou basiques d’asparagine et celles qui contiennent 
des sels neutres. Ces mesures ont été réalisées avec le spectro- 
polarimètre photographique pour l’ultra-violet dont M.M. Cotton et 
Descamps ont donné le principef® ; la description détaillée de cet 


(2) Annales de Chimie et de Physique, 8° série, 22, 1944, p. 267. 
(3) Comptes rendus, 182, 1926, p. 22. 
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appareil paraîtra sous peu dans la Revue d’Optique théorique et 
instrumentale (Paris). Nous avons prolongé dans l’ultra-violet les 
courbes de dispersion rotatoire des solutions aqueuses d’aspara- 
gine contenant de l’acide chlorhydrique, de la soude caustique, du 
chlorure de sodium, du chlorure de potassium, du sulfate de 
potassium et enfin du chlorure de calcium. L’asparagine pure 
cristallisée répondait à la formule C,H,N,O,.H,0, c’est-à-dire 
qu’elle avait la même composition que l’asparagine à l’état de 
solution dans l'eau. Ainsi, c’est le poids d’asparagine cristallisée 
mis en solution qui a servi pour calculer les pouvoirs rotatoires 
100 x 
lc 
rotation trouvé en degrés et centièmes de degré, I est l'épaisseur 


utilisée en décimètres, c est le nombre de grammes de substance 


optiquement active contenu dans 100 cc de solution). Chacune des 
solutions qui ont donné les résultats reproduits dans le tableau 
de valeurs numériques qui se trouve à la fin de ce travail contenait 
2 gr. d’asparagine cristallisée dans 100 cc de solution (à la tem- 
pérature à laquelle on a réalisé l’expérience correspondante). Le 
spectropolarimètre qui a servi dans l’ultra-violet donne les valeurs 
des angles de rotation à — 0°,02 près. Toutes les expériences ont 
été effectuées avec l'épaisseur de solution de 55,5 mm. = 0,05. 
Les erreurs absolues commises sur [x], indiquées dans le tableau 
des données numériques, comprennent l'erreur (de l’ordre de 
0°,09 pour [x] — 100°) provenant du calibrage de la cuve polari- 
métrique. Au cours de chaque expérience, la température était 
maintenue constante à un dixième de degré près. Les radiations 
étaient fournies par une lampe à vapeur de mercure d'un type 
spécial. | 


Voici la composition des solutions ici étudiées : 


spécifiques, au moyen de la formule [x] — (« est l'angle de 


N« de la courbe 

de dispersion 
I gr. d'asparagine cristallisée + 25 cc HCI 10N —< eau jusqu'à 

200 cc à 19°. à 

gr. d’asparagine cristal. + 25 cc HCI 10N + 19,88 gr. KCI 

+- eau jusqu’à 200 cc à 19°. 

gr. d'asparagine cristal. + 1.35 oc HCI 10N + eau jusqu'à 

200 cc à 19°. 

gr. d’asparagine cristal. — 28,08 gr. NaCi —<+- eau jusqu’à 

200 cc à 22°. 

gr. d'asparagine cristal. + 21,14 gr. K:5O,4 + eau jusqu'a 

200 cc à 21°. 


EN 


EN 


3 


+ 


EN 
EN 


un 
EN 
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6 4 gr. d’asparagine cristal. + 2,5 cc NaOH 10N + 5.90 gr. 


CaCL, —- eau jusqu'à 200 cc à 22° (4) 
7 4 gr. d’asparagine cristal. + o,1 cc HCI 10N + eau jusqu'à 


200 cc à 19°. 


8 4 gr. d’asparagine cristal. + a,6 cc N:OH 10N “+ 19,88 gr. 
KCI —- eau jusqu’à 200 cc à 19°. 

9 4 gr. d’asparagine cristal. + eau jusqu'à 200 cc à 22°. 

10 4 gr. d'asparagine cristal — 2,5 cc NaOH 10N + 3,975 gr. KCI 
—+- eau jusqu’à 200 cc à 19°. 

tI 4 gr. d'asparagine cristal. + 2,5 cc NaOH “+ eau jusqu'à 


200 cc à 19°. 


Les erreurs relatives commises sur les pouvoirs rotatoires spéci- 
fiques sont assez élevées dans certains cas, surtout pour les radia- 
tions proches du spectre visible, à cause de la petitesse des angles 
de rotation mesurés, bien que les solutions d’asparagine fussent 
pratiquement saturées(). 

La fig. 2 montre que les courbes de dispersion rotatoire de ces 
solutions se placent régulièrement en un faisceau quand on passe : 
de la solution la plus acide à la solution la plus basique. 

La coufbe n° 1 qui limite en haut le faisceau est du type 
« simple », selon la terminologie créée par T. M. Lowry® : en 


Î . 
effet, le graphique G] 2? est uné droite dans la limite des erreurs 
d'expérience. La courbe a 2? correspondant à la solution n° 11 
est très voisine d’une droite : il aurait fallu ajouter une très petite 
quantité de soude pour obtenir une solution contenant uniquement 
des anions. On peut classer les courbes n°° 3 et 4 dans le type 
« complexe normal ». Enfin les autres courbes appartiennent au 
type « complexe anomal » caractérisé par un changement de signe, 
un point d’inflexion et un maximum en valeur absolue. 


(4) Cette solution, prise parmi d’autres formant une série qui a été étudiée par l’un de 
uous dans l'étendue du spectre visible, à été filtrée afin de la débarasser de la chaux 
précipitée. 

(5) L’absorption des solutions était un obstacle à l'augmentation de l'épaisseur. Cepen- 
dant, on aurait pu réduire de moitié les erreurs commises snr [x] pour À — 4047, À = 8650 
et À = 8132 en prenant une épaisseur de 1 dm. : nous ne l'avons pas fait parce que nous 
ne disposions pas. pour fermer une deuxième cuve, d’un autre jeu de disques de silice 
fondue ayant les qualités eptiques indispensables. À cause de la biréfringence de 1a silice 
fondue à la place des imperfections locales (trempe, bulles), les meilleurs disques de 
cette substance doivent encore être soigneusement orltntés dans le faisceau de lumière 
incident ; c'est ce long travail de réglage qui oblige à monter définitivement chaque cuve 
polarimétrique. Nous n'avons pas utilisé de lames de quarts taillées perpendiculairement 
à l'axe parce que les rayons lumineux qui traversent la cuve ne sont pas rigoureusement 
parallèles entre eux. 

(6) Trans. of the Ghem. Soc., 10 7, 1916, p. 1196. 
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Nous avons établi pour les deux radiations ultra-violeties À = 
2967 et À — 3650, pour une radiation ultra-violette À — 2967 et 
une autre visible À = 5780, et aussi pour À = 2967 et.À — 5461, 
les rapports caractéristiques de la convergence des droites du dia- 
gramme de E. Darmois. Nous avons effectués les calculs en com- 
parant les sn rotatoires correspondants de la courbe n° 2 ou 
de la courbe n° 1. Voici les nombres trouvés, compris entre les 
limites des erreurs d’ expérience. 


Nos des courbes 
de dispersion 


8 ” 1.92 6.05 5.13 
5.94” 


5 1.90 6.04 


5.86 5.06 


5.97 5 13 


s | 1.86 - 6.10 5.38 


9 1 1.87 5 238 


Nombres correspondants à : 
Nombres correspordants à : 
Nombres correspondants à : 


10 | 1.91 5.92 5.11 


la] 2987 (courbe n° 2) — {1} 9967 (courbe considérée) 
Le] 3650 (courbe n° 2) — [2] 366Ù (courbe considérée) 
Lx] 2967 (courbe n° 2; — [a] 29157 fcourhe considérée) 
{+} 5780 (courbe n° 2) — {x] 5180 (courne considérée) 
[aj 2487 courbe n° 1) — [1] 5967 (courbe considérée) 
{2} 5461 (courbe n° 1) — [af 5461 {courbe considérée} 


11 1.90 6.00 : 5 25 


On voit sur la fig. 2 que les courbes n° 1 et 2 se superposent : 
les solutions correspondantes, optiquement identiques, doivent 
donc contenir les mêmes constituants actifs. La superposition .des 
courbes n° 3 et 4, obtenues avec des solutions d’asparagine aux- 
quelles on a ajouté soit uniquement de l'acide chlorhydrique, soit 
uniquement du chlorure de sodium, est en accord avec les pré- 
visions de l’un de nous. 

Cette série d'expériences dans l’ultra-violet confirme donc bien 
les résultats et l'interprétation des phénomènes qui ont été donnés 
antérieurement (1 à la suite d’un grand nombre de mesures de la 


dispersion rotatoire de l’asparagine dans l'étendue du spectre 
visible. 


(7) Loc. cit. 


TABLEAU DES DONNÉES NUMÉRIQUES. 


ÿ : : : + 
Déterminations visuelles DÉTÉRMINATIONS PHOTOGRAPHIQUES 
El avec l'épaisseur de 7,5 dm. 
#e À = es 
ea 
: 5730 |5460,9 | 41358,6 || 4358.6 | 4046,9 ue 3341,8 | ie | 4125,7! 3021,7 | 2:67,5 | 2893,9 | 2504 | 2552,9 | 2536,7 
L , [3 229%) 
RE 7 PC AO PL PE M 
1 Étapiono | uge 87] 330,08 | 5go.8al cio,26l 78,57| 96,811 124°,12| 158,56 170,28] 1910.80! 2160,21| 245095] 325°,22 
À 4,48] 5.09] ge,aul oo6gl °,82| 1°.0:| 10,40 19,76 10,99! ve.18] do4ul 9035] 361 
Erreur commise sur la] : Æ 19,86|+ 1°,87|+ 1°,88|+ 1°,91|Æ 19,94 H 1°,95|+ 1°,97]H 19,99] 90,094 90,09 
| 
à [21190 :y 29,87 330,03] 500.53 169,58] 991.10| 129,78] 1590,46|160°.36| 1810,65| 196°,30 à 
x i 40,48] 5°,09 89,91 0°,85 19,19 19,44 19,77] 19,78 29,01 2,18 Æ 
Erreur commise sur [a] : Æ 19,87|-2 19,88|Æ 1°,90|+ 1°,94|+10,94|Æ 10,96|Æ 19,97 
3 11x90 :) 89,90! 9°,00 160.53] 169,22] 290,521 999,73] 419,44] 50°,45 590,46] 539,961 77,45] 96°,09| 126°,12 
x : 1° 9! 19,35 29,48 C°,18 0°.25 0°,33 60,46 0°,56 05,66 09,71 0”,86 1°,t0 19,40 
Erreur commise sur [+| : Æ 19,81] 19,82|+ 1°,83|+ 1°,84|+ 1°,84 Æ 10,85| + 10,88|2 1°,87|+ 1°,88]Æ 1°,91 
4(«]2%2:1 7°,90| 9°,00 16°.60 230,421 820,43] 41°,44| 520,25 669,861 65".77| 760,53] 87°,29 
æ :| 19,18| 1°,85| 2.49 00,261 üe,36| ov,46|  0°,58 0°,67| 0,73] o,81|  6°,9% 
Erreur commise sur {aœ] : Æ 19,82/H 1°,83|+ 19,81] 19,84 Æ 19,85[+ 1°,86/Æ 10,8; 19,88 
5 laj208:| 40,931 50,80! 119,70] 119,71] 159,31] 19°,82| 37%°,93 Ê 459,95| 499,55] 60°,36] 86°,491124°,82 
a 0°,74[ 0°,87 19,75 0°,13 09,17 00,22 0,31 00,51 09,55 09,67 6°,96| 1°,38 


Erreur commise sur {x| : HE 10,814 1°,81/+ 1°.82|Æ 1°,82 | Æ 19,84/Æ 19,84] 1°,85]+ 1°,88|#1°,91 


30,60 69.30 810] 14°,41 
0°,041  0°,07| 0°,09!  0°.16 
Æ 19,80 1°,80|+ 1°,51|+ 1°,81 


{a]21e,3 | —0°,40, —0°,26 +-0°,80f 
a ":|—0°,06| —0°,04] +0°,12 
Erreur commise sur [a] : ‘ 


— 5,840 4°,50[— 6°,80[— 8°,11 — 7,211 5°,40 
— 0,800 — 0°,05|— 0°,071— 0°,09[— 0°,081— 0°,06 


[a]19°0 fs 30,83 
fe LE 10 80[+ 10,802 1°,81[< 198112 19,86 


a 0°,501 —0°,57 
Erreur commise sur [a] : 


A 7e,201— 9°,90[—12°,61]—13,51] — 149,41 
— 0+,08|— 0°,11]— 0°.14]— 0°.15]— 00,18 


He 19,8112 1°,81/H 1°,81]Æ 1°,81]+ 10,81 


[æ]19°,0 :]—3°,98] —4°,28| —6°,90 
a :|—0°,59[ —0°.64] —1°,04 
Erreur commise sur [a} : 


—8,330 — 8,11|— 9°,91| - 13°,511—15°,31|—15e 31 
—19,250 — 0°,091— 0°,111— 0°,15l— 0°.15]— 0,17 


ee — 5°,64 
a , 
+ 19,812 1°,81/Æ 1°,81[+ 1°,81|+ 19,81 


—0°.73| —0°,83 
Erreur commise sur [a] : 


—7°,401—11°,800—11°,711—18°,511—17°.12] —19°,89| 29e,52 
—19,181— 19,780 — 0+,13/— 0°,13|— 00,191 — 0v,22/— 0,25 
+ 1,81/+ 19,81] 1°,81|+ 19,821 1°,82 


[a]19",0 :1—6°,93 
a :|—1°.04 
Erreur commise sur [a] : 


| 
La]i9-0 :]— 8,40 —80,961— 140,25] - 13,51/—18°,02|—21°,62|— 270,03] — 30.63 
a 120 —19,84}— 2,140 — 09,15] — 0°,20[— 0°,24[— 0°.30! — 00,34 
I 10,81/2 19.824 1°,82|+ 1°,82/Æ 1°.88 


Erreur commise sur [a] : 


179,12] 18°,92 29,78] 41°,44 
0°,19 0°,21 0°,38 0°,46 
Æ 1°,81|+ 1°,52 Æ 1°,83| + 1°,84 


— 3°,60]— 1°,8n| 3,60! 6.80! 180,92 
— 0°,04[— 01,021 07,04! w,07| 0.21 
Æ 19,80|2 19,80] 1°,80/ + 1°,80/2 1°,82 


—11°,71 
— 0°.13 
+ 19,81 


—149,41]—149,41|— 190,61 — 9°,01 0°,90 
— 0°,16|— 0°,16|— 0°,14/— 0°,10|  0°,01 
Æ 19,81/Æ 1°,81|+ 1°,81|4 1°,81|+ 1°,80 


—22°,52| — 21°,62|— 209,72 
— 0°,25|— 0°,241— 00,28 
H 1°82|+ 1°,82[- 1°,82 


_—81°,53|—330.38| — 33°,33|—34°,23|— 37.88 
— 0°,85[— 0°,87|— 0°,87/— 0°,88|— 0°,42 
Æ 19,88]H 19,88 10,83 + 1°,83|+ 1°,83 


Laboratoire de Recherches Physiques de la Sorbonne. 
Novembre 1926. 
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. Revue des Travaux Belges. 


Le Comité de rédaction a décidé que les articles ou brochures de polémiques ren- 
fermant des attaques personnelles ne seront plus mentionnés ni résumés dans le 
Revue des travaux belges. 


Dulière, W. — Amino-éthers du groupe des éphédrines. Oxydes d'alcoyl-a fhényl- 
propylamine. — B. Soc. Chim. de France, T. 39 (4°5) 1926, pp. 285 à 292. 


Dulière, W. — Les hydrates de l'éther méthylique du méthylamino-ithyl hhényl car- 
binol (Ephédrine synthétique). — B. Soc. Chim. de France, T. 39 (4°5) 1926, 
pp. 658 à 664. à 


Lepingle, M. — Contribution à l'étude des bromo-butènes isomères. — B. Soc. 
chim. de France, T. 39 (4°5) 1926, pp. 741 à 762. 


Meunier, Ch. — Dosage de l'arsenic dans le cuivre métallique. — L'Ingénieur 

chimiste, T, 10, 1926, pp. 117-119. 

On attaque le métal par de l'acide nitrique pur dilué, la solution est addition- 
née d'une dissolution ferrique ou aluminique à 2 °/, et précipitée ‘par Az H5. On 
filtre et lave à chaud à l'eau chaude ; le précipité contient tout l'arsenic On le 
dissout dans SO4H2 dilué. Pour le dosage on utilise la méthode Sanger légère- 
ment modifiée par l'auteur. J. W. 


Vendeveide, A.J.-J. — Phénomènes de diffusion des constituants du lait dans un 

gel de gélose. — Le lait, 1926, pp. 605 à 608. 

Il résulte des recherches de l'auteur que les constituants”du lait diffusent dans 
le gel de gélose et que même les protéines et les phosphates participent à cette 
diffusion ; les protéines conservent leur état colloïdal, même quand elles restent 
presque seules, après la diffusion des autres constituants du lait. J. W. 


Vendevelde, A.J.-J. et Besmene, L — Za Vitalité du Bactérium Coli dans 
les saux potables de distribution. — B. Société de Médecine de Gand, 1926, 
pp. 85 à 90. 

Des expériences faites par les auteurs il résulte que l’élévation de température 
est plutôt favorable au B. Coli ; les matières organiques azotées prolongent 
notablement son existence. 

Lorsque l’eau ne subit pas de contamination dans les canalisations le B. C. 
peut, dans des eaux très pures au point de vue chimique, disparaître au bout 
d’une semaine par la conservation à basse température. 

La surveillance d'une distribution d’eau à longue distance ne'comporte donc 
pas seulement une recherche détaillée du B. C au point où l'eau est consommée, 
mais aussi au point de départ JW. 


Sohosp. À. — Sur la présence de la Wulfénste à Chinkolobwe. — Ann. de la 


Soc. Géol. de Belgique (Publications relatives au Congo Belge et aux régions 
voisines). Année 1924-1925. 


Sohoep. A. — Sur la Vantinite, un nouveau minerais d'urane du Katanga. — 
Natuurwetensehappelijk tijdschrift, n° 5-6. 1920. 
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Schoap, À. — Sur l'identité entre la Chinkolobwite et la Sklodowskite. — Ann de 
la Soc. Géol. de Belgique, T. X LVIII bull. 


Sohoop. À. — Minéraux du Katanga. — Ann. de la Soc. Géol. de Belgique. 
(Publications relatives ou Congo-Belge et aux régions voisines). Année 1924- 
1935. : 

* L'auteur signale la présence de graphite, de la sillimanite et de dipyre. 


Schoap, À. — Sur la présence de la Shañtuckite et de la Planchéite sous forme 
compacte à Tantare. — Association : Cuprite-Shattuckite-Planchéite. — Ann. 
de la Soc. Géol. de Belgique. (Publications relatives au Congo-Beige et aux 
rêgions voisines). Année 1924-1925. 


Quyaux, E. — La notion du Pa. — L'Ing. chimiste T. X, juillet-août 1926. 
Exposé des méthodes électrométrique et colorimétrique utilisés pour la déter- 
mination du Px. 


Jones, À. — Les mafières albuminoides. — (L'’Ingénieur chim. T. X, juillet- 
août 1926). 
Quelques considérations générales sur les substances protéiques et leurs 
produits de dédoublement. Procédé général simplifié permettant de caractériser 
diverses albumines dans un mélange. 


Wibaut, P., Préparation de l'acide fhtalique far oxydation de [a naphtaline au 
moyen de l'acide sulfurique. — (L'Ingénieur chimiste, T. X, sept -oct. 1926). 
L'auteur établit quelles sont les conditions optima de température, de concen- 

tration de l’acide sulfurique en oléum, et de concentration du catalyseur. 


Molle. Léon. — Sur /a fabrication de la phénolfhtaléine ot de sa purification. — 
(L’ingénieur-chimiste, T. X. sept.-oct. 1926). 
Historique des travaux faits pour l'obtention de la phérolphaléine. Fabricaticn. 
Recherches sur la purification. Méthodes de récupération de la phénolphtaléine 
des eaux de lavage. 


Fr. Swarta. — Sur l'acide et l'éther trifluoracétylacétiques. — Bull. de l’Acad. 
royale de Belgique. Classe des Sciences, n° 10, 1926, pp. 679-725. 


Van Hova, Th. — Sur /a nétrotion des dérivés dihalogénés du bentène. — Bull. 
de l’Acad. royale de Belgique, n° 10, 1926, pp. 801-885. 
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I. — TRAVAUX PUBLIÉS IN EXTENSO. 


Ballleux E. — Note sur une nouvelle méthode d'analyse complète du Spath- 
fluor, 305. 

Batta Georges. — L'action de la formaldéhyde sur la dissolution de fer dans 
les acides, 393. | 

Bruylants P. — Contribution à l'étude de la réaction des composés organo- 
magnésiens sur les nitriles, 139. | 
Id. Sur le trimère du nitrile crotonique, 239. 

. Chabot G. — Note sur la méthode de dosage de l'amidon par CaCL,, 130. 

Chavanne G. — Sur un diméthyl 1.3 cyclopentane inactif, 283. 

Contzen-Crowet C. — Préparation par azéotropisme de quelques monoëthers 
de biacides saturés acycliques, 165. 

De Coater A. — Contribution à l'étude de la réaction des composés organo- 
magnésiens sur les nitriles. — Le cyanure de Benzoyle, 235. : 

Donia L. — Sur la production de la chloranile par des composés aroma- 
tiques, 375. 

Desaart Albert. — Recherches sur la Théorie des Solutions concentrées, 9. 

Dewael A. — Les dérivés de méthylation du chaînon CH,OH dans l’éthoxy 1 
butanol 4, 301. 

Duelaux J. et Errera J. — Note de laboratoire. Quelques remarques sur les 
mesures de viscosité des liquides purs, 198. 

Errere J. et Lepingle M — louvoir inducteur spécifique et stéréoisomérie 
éthylénique, p. 135. 

Errera J. — Quelques remarques sur l'influence de la structure moléculaire 
sur la polarisation diélectrique, 154 

Geurden J. — Contribution à l'étude de la réaction des composés organo- 
magnésiens sur les nitriles. — Les cyanhydrines cétoniques, 253. 

Glita G. - Constantes cristallographiques, 365. 


Hannotte Théo. — Contribution aux propriétés azéotropiques des éthers for- 
miques et acétiques des alcools saturées acycliques, 85. 
Herzen Edouard. — Les quanta et la chimie, 109. 


Jaeger Dr F. M. — Les méthodes de recherche physico-chimique à très haute 
température. 211. 
Lebeau M. P. — Les Gaz et la Carbonisation des Combustibles fossiles, 47. 
Liquier M':J. et Descampa R. — Sur la dispersion rotatoire de l’asparagine 
dans l’ultra-violet, 459. 
. Nyssens P. — L'acide citromolybdique, 132. 
Pinkus A. et Radbill A. — Sur ‘la décomposition thermique de l’ozone en 
présence du chlore, 451. 
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Popaller F.— Contribution à l’étude des sulfates acides d’alkyle, 264. 
Reychier À. — Etudes photochimiques, VII, 74. 
Id. Etudes photochimiques, VIII, 80. 
Sohoofs F. — Nécessité de vérifier l'absence d'acide nitrique dans la recherche 
toxicologique de l'arsenic par la méthode de Marsh, 121. 
Stes J. — Sur l’action réductrice des composés nrgano-magnésiens, 379. 
Stumper Robert. — L'influence des cendres sur le pouvoir calorifique, 417. 
Swerts Fréd. — Sur le mécanisme de la réaction de Claisen, 412. 
Timmermens J. — Recherches sur la température de congélation des corps 
organiques, IX, 276. 
Ven de Walle H. et Henns À. — L'action du brome sur le chlore-iodo éthy- 


lène, 29. 

Van Risscgham H. — Préparation et étude de l’hexène, et de l’hexène,, 328. 

Id, Note concernant l’Hexène, 387. 

Van Rysscibergs Maurice. — Préparation et étude de quelques composés 
cyclopentaniques 1. 2. diméthylés, 311. 

Voighs M — Contribution à l'étude de la réaction des composés organo- 
magnésiens sur les nitriles. — Les nitriles « enimés, 229. 

Viseur Gaston, — L'étude de la congélation des solutions comme méthode 


d'investigation de problème de chimie pure Il, 426. 
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Clinquent Ad. — Sur les slcaloïdes d'une graine congolaise : Picralima 
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Id. Sur le teneur en iode de dhniARes eaux potables de Bel- 
; gique, p. 372. 
GClinquent Ed. — L’Alcaloïde de la liane Yagé, 372. 
Collsrd M. — Distillation de benzol sous vide et par entrainement à la 
vapeur, 260. 
Davrecy E. — Etude chimique du haut fourneau, 260, 


Dullière W. — Les hydrates de l’éther méthyliques du méthyl- amino éthyl- 

phényl carbinol, 466. 
Id. Amino-éthers du groupe des éphédrines. Oxydes d’alcoyl-à- 

phényl-propylamine, 466. 

Estienne V, — Le papier, 372. 

Effront J. — Sur les variations du pouvoir absorbant de la levure, 117. 

Glllie J. — Méthodes d'électro-analyse, 422. 

Goubeu R. — Contribution à l'étude de la michrochimie, 422, 

Guillsume Ch. — L’acide carbonique naturel, 260. 

Hespel M — Le problème de l'azote, 117. 

Jeumain D. Importance de l'erreur de protéine dans la détermination du PH à 
l’aide du bleu de bromo-thymol, 117. 

Jones À — Les natières alburiinoïdes, 467. 

Lepingle M. — Contribution à l'étude des bromo-butènes isomères, 466. 
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Mertens Aib — L’iluminium on brasserie, 117. 
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Vande Voida À. et Boamans L. — La vitalité du Bactérium Coli dans les esux 
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Vanda Valide A. — Pnénomènes de diffusion des coüstituants du lait dans un 
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Van Hova Th. — Sur la nitration des dérivés dialogénés du benzène, p. 467. 
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Wibaut P. — Préparation de l'acide phtalique par oxydation de la naphtaline au 
moyen de l'acide sulfurique, 467. 


TABLE DES MATIÈRES. 


I. — TRAVAUX PUBLIÉS IN EXTENSO. 
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